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Resumen 
 
 En el  presente trabajo se propone la combinación e integración 
controlada de óxido de grafeno (GO) con nanoestructuras inorgánicas a 
través de distintos procesos de ensamblado, empleando técnicas 
avanzadas de caracterización como herramientas fundamentales para la 
comprensión y optimización de dicho propósito. El  objetivo es el  de 
obtener nanomateriales compuestos (nanocomposites) bidimensionales, 
con propiedades nuevas o mejoradas, para aplicaciones tecnológicas en 
las áreas de energía y salud, i .e.  s istemas fotoactivos para generación 
de corriente, dentro del  campo de la energía, y nano-biosensores para 
el  área de la salud. 
 Se presentan así  resultados de síntesis y caracterización de f i lms 
delgadas de óxido de grafeno obtenidas por la técnica de Langmuir-
Blodgett, de gran homogeneidad y pureza química de entre una y dos 
monocapas de espesor con alta conductividad eléctrica y nanohilos de 
plata con muy baja dispersión de tamaños, de alta pureza y radio de 
pocas decenas de nanómetros de diámetro. Las cuales se caracterizaron 
exhaustivamente con técnicas avanzadas para nanomateriales tales 
como: microscopia electrónica de barrido, de fuerzas atómicas,  
espectroscopia fotoelectrónica resuelta espacialmente, espectroscopia 
Raman, medidas de conductividad con una estación de 4 puntas y un 
nanomanipulador, Espectroscopia de absorción de rayos X,  
nanoespectroscopía IR y voltametría cícl ica,  entre otras.  
 En este trabajo se desarrol laron electrodos para biosensado 
basados en nanocompuestos de fi lms de óxido de grafeno y nanohilos 
de plata. Los componentes del  electrodo fueron sintetizados y 
caracterizados por separado tratando de alcanzar las condiciones 
óptimas para las apl icaciones del  electrodo. Los electrodos basados en 
nanocompuestos de grafenos y nanohilos de plata fueron diseñados en 
función de la optimización de diferentes parámetros de la síntesis,  
evaluados mediante voltametría cícl ica para obtener el  material  de 
mejor conductividad. Para dicho propósito se optimizo el  método y 
temperatura de deposición de los nanohilos,  su concentración, el  pre 
tratamiento del óxido de grafeno, el  tamaño de los dominios cristalinos 
de óxido de grafeno y la presión de transferencia desde la fase l iquida 
al  sustrato sól ido y el  t ipo de sustrato. De esta forma, luego de más de 
doscientos experimentos de voltametría,  se escogieron finalmente dos 
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electrodos: uno empleando nanohilos de plata purif icados depositados 
por impregnación a temperatura ambiente sobre una película de óxido 
de grafeno, obtenida a través de una transferencia desde la fase l iquida 
a 25 mN/m sobre sustratos de ITO, reportando una impedancia de 298 Ω 
y otro análogo sin emplear óxido de grafeno con una impedancia de 124 
Ω. 
Por otro lado se generaron f i lms de GO, y rGO, en diferentes 
versiones con la inclusión de grupos amino, con deposiciones de 
nanoestructuras semiconductoras (Quantum Dots:  QD). Los mismos 
fueron empleados como nanocompuestos capaces de controlar, en 
principio,  la interacción entre los QD y el  sustrato de GO. Estos últ imos 
poseen un “band gap” cuya energía corresponde al  rango de radiación 
UV-vis.  De esta forma para carga eléctrica producida por irradiación se 
colecta a través del sustrato de GO (o rGO) para la producción de 
fotocorriente. Estos QD se caracterizaron de manera exhaustiva con 
técnicas como SAXS, XAFS, TEM, y se evaluó la Fotoluminiscencia. 
Por otra parte, también se estudiaron las propiedades ópticas-
térmicas de los f i lms de rGO y GO mediante nanoespectroscopía IR,  y 
también se evaluaron como plataforma para el  desarrol lo de 
disposit ivos optoelectrónicos,  mediante la impresión de nanopartículas 
metál icas por medio de la técnica laser printing.  
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Objetivos y estructura de la tesis 
 
El  interés por la apl icación de las propiedades especiales de los 
nanomateriales demanda la obtención de los mismos pero en una 
“versión manipulable”,  en general,  fuera de la escala nanométrica para 
su mejor aplicación. De esta forma, la obtención de objetos 
nanoestructurados (aislados) con las propiedades deseadas puede ser 
úti l  para analizar sus características pero no representa necesariamente 
una solución a las demandas tecnológicas, incluso muchas veces 
tampoco a escala de laboratorio,  debido a su compleja manipulación y 
escasa eficiencia. Resulta así  necesario poder generar objetos 
nanoestructurados de manera controlada y en regiones espaciales 
extendidas (del  rango de los mm o cm) para considerar concretamente 
sus aplicaciones potenciales.  Estos nuevos arreglos nano-ensamblados, 
pero macro-estructurados, permiten a su vez obtener materiales con 
nuevas propiedades basados no sólo en las propiedades intrínsecas de la 
escala nanométrica sino además generadas por el  orden de dichas nano-
estructuras o fases así  obtenidas. Una vez alcanzado el objetivo de 
producir los sistemas extendidos y ordenados en la nanoescala se 
presenta un nuevo desafío,  que consiste en poder caracterizar dichos 
arreglos tanto a escala nanométrica como extendida y poder evaluar 
además sus propiedades. 
 La reducción controlada de óxido de grafeno (GO) resulta una 
opción versáti l  y  eficiente para la generación de una amplia variedad de 
materiales con potenciales aplicaciones en dos de las áreas estratégicas 
fundamentales para el  desarrol lo tecnológico nacional:  salud y energía. 
Más específ icamente, las propiedades ópticas,  catal ít icas, mecánicas y 
de transporte del GO reducido (rGO) lo hacen particularmente 
interesante en el  desarrollo de dispositivos nanotecnológicos aplicables 
a la generación, transporte y almacenamiento de energía como celdas 
de combustible y sistemas fotoactivos 1, 2, 3.  Por otro lado, estas 
propiedades, junto a su biocompatibil idad y capacidad en la 
inmovil ización de biomoléculas 4,  lo transforman en un candidato óptimo 
para el  desarrol lo de biosensores 5.  Aunque en los últ imos años se ha 
avanzado considerablemente sobre la síntesis y caracterización de GO, 
así  como sobre su ensamblado y organización en diversas estructuras 6,  
el  aprovechamiento de todas sus potencialidades requiere de nuevas 
estrategias de síntesis y caracterización que permitan la combinación 
11 
 
sinérgica de sus propiedades con las de otras nanoestructuras y 
materiales.   
Aparecen así  dos aspectos básicos a resolver en los campos de la 
Nanociencia y la Nanotecnología,  y consisten en: a)  por un lado ser 
capaces de producir arreglos nanoestructurados para su aplicación en 
regiones espacialmente extendidas y b) la posibil idad de real izar 
estudios de caracterización confiables en la escala nanométrica y sobre 
regiones extendidas del  espacio al  mismo tiempo.  
De esta forma, como objetivo general  del  presente trabajo de 
Tesis,  nos proponemos abordar los dos aspectos arriba mencionados, 
esto es: 
a) Establecer un procedimiento controlado para la obtención de 
plataformas de óxido de grafeno reducido (rGO), en el rango de 
los cm, con propiedades de transporte controladas y rGO 
modificado con arreglos de sistemas nanoestructurados para 
diversas aplicaciones en el campo de la Nanotecnología 
(diferentes t ipos de sensado, fotocatálisis y biosensado entre 
las más importantes) y 
b) La caracterización exhaustiva y detal lada de los sistemas 
obtenidos en a),  tanto en el orden local  como extendido, para 
comprender el  origen de las propiedades de interés 
(conductividad, reactividad, dureza, etc.)  a partir de 
características fundamentales de los sistemas 
nanoestructurados como el  orden, estructura local  y extendida, 
electrónica y magnetismo de sus componentes. 
 
En resumen, el  objetivo de este trabajo es el  de generar 
plataformas a partir del  ensamblado controlado de óxido de grafeno con 
nanoestructuras inorgánicas,  evaluar la potencialidad de las mismas en 
el  diseño de nuevos disposit ivos de biodetección y para la generación de 
disposit ivos opto electrónicos,  elucidando los procesos f isicoquímicos 
que controlan sus propiedades para su optimización con una base 
racional.   
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Materiales nanoestructurados de interés para el 
presente trabajo 
 
Se describen en esta sección los nanomateriales empleados para 
la construcción de los nanocompuestos que serán caracterizados y 
evaluados para diferentes aplicaciones. 
 
Grafenos 
Grafeno 
 
S i  bien en el  presente trabajo no se uti l izó grafeno estrictamente 
puro, resulta conveniente presentar algunas características de este 
compuesto, definiciones, propiedades y aplicaciones, las que servirán 
para poder medir los alcances de los materiales obtenidos basados en 
oxido de grafeno. 
 
“If  you’ve ever drawn with a penci l ,  you’ve probably made 
graphene. The world’s thinnest material  is  set to revolutionise almost 
every part of everyday l ife.” 7.  
El  grafeno puede definirse como una monocapa de átomos de 
carbono distribuidos en un arreglo bidimensional t ipo panal de abejas 
(Ver Figura1.1).  El  grafeno se puede considerar como la unidad básica 
de distintas estructuras de carbono, como grafito,  ful lerenos o 
nanotubos de carbono (Figura1.2).  La fascinación con este material  se 
debe a sus propiedades físicas notables y las posibles aplicaciones que 
estas propiedades ofrecen para el futuro. Si  bien se conoce su 
existencia desde la década de 1930, no fue hasta el 2004 donde dos 
científicos de la Universidad de Manchester, Andre Geim y Kostya 
Novoselov, consiguieron aislarlo a temperatura ambiente. Por este 
motivo fueron consagrados con el  Premio Nobel en 2010 8. 
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F igura  1 .1:  Representac ión esquemát ica  de una lámina de grafeno.  Cada átomo de 
carbono,  con h ibr idación sp 2 ,  se une a  otros  tres  para  formar una estructura  
hexagonal  con forma de panal  de abeja .   
 
F igura  1 .2:  Formación de estructuras  de carbono a  part i r  de grafeno 
b id imensional .  Imagen extra ída  de la  tes is  de Fernández  Merino,  “Grafenos 
preparados por métodos químicos:  caracter íst icas  y  ap l icac iones.”  Univers idad de 
Oviedo (2013) .  
 
Propiedades 
Las propiedades f ísicas y químicas del grafeno son numerosas, 
entre ellas podemos destacar: 
 
Propiedades eléctricas:  es un excelente conductor y puede actuar 
como una barrera perfecta,  ni  siquiera el  hel io puede pasar a 
través de él.  Se ha mostrado una movil idad de electrones con 
valores mayores a 15000 cm2·V− 1·s− 1.  
Propiedades mecánicas:  es doscientas veces más duro que el 
acero, pero muy f lexible. Tiene un alto módulo de Young (> 1,0 
TPa) y una resistencia a la fractura de 130GPa. 
Propiedades ópticas:  se ha observado experimentalmente una 
trasparencia constante de 97.7 % para el grafeno en el  rango 
visible. También se observó que la trasmisión decrece 
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l inealmente con el  número de capas de grafeno. 
Propiedades térmicas:  el  grafeno posee de alta conductividad 
térmica. Es muy l iviano: una lámina de 1m2 pesa solo 0,77mg. 
 
Teniendo esto en mente, uno se sorprendería en saber que el 
carbono es el  cuarto elemento más abundante (en masa) del  universo, 
luego del hidrógeno, hel io y oxígeno. Esto hace del carbono la base 
química para toda la vida conocida en la Tierra y,  por lo tanto, el  
grafeno podría ser una solución ecológica y sostenible para un número 
casi  i l imitado de aplicaciones. Desde su descubrimiento, o mejor 
dicho, desde la obtención del grafeno aislado, se han logrado 
múltiples avances en diferentes disciplinas de la ciencia y se esperan 
obtener otros tantos:  teléfonos celulares semitransparentes durables 
y f lexibles,  ropa que se comunica, autos deportivos eléctricos,  aviones 
l igeros. Estas son las futuras tecnologías que cada vez son más 
realistas en nuestro presente. 
 
Una de las características más interesantes del  grafeno tiene que 
ver con la conductividad eléctrica. Una forma de clasificar los 
materia les  es según la conductividad eléctrica:  aislantes,  conductores y 
semiconductores. Sin embargo, el  grafeno no es ninguno de los 3,  sino 
que comparte características entre los conductores y los 
semiconductores (Ver Figura1.3).  
 
 
F igura  1 .3:  Bandas de energ ía .  Imagen d isponib le  en 
http://www.wisphys ics.es/2010/ 10/ la- f ís ica-del -grafeno 
 
La energía de Fermi (EF) se define como el  nivel  de energía 
máximo hasta el  que l legan los electrones de un sól ido. Las curvas 
parabólicas que se ven en la Figura1.3 representan las bandas de 
energía del material .  La inferior es la banda de valencia y la superior 
es la banda de conducción. Si  el  nivel  de Fermi está en la banda de 
conducción nos encontramos ante un metal  ya que los electrones 
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circulan l ibremente por esta banda. En el  caso de los semiconductores 
y los aislantes,  el  nivel de Fermi está entre ambas bandas de 
conducción, y únicamente se diferencian en la anchura de la brecha, 
l lamada gap o banda prohibida. En los semiconductores hay un gap no 
demasiado grande, t ípicamente de pocos eV de energía,  lo que 
permite que si  se les da la suficiente energía puedan conducir la 
corriente eléctrica; mientras que en los aislantes,  donde el  gap es 
mucho mayor,  es necesario un aporte energético superior que 
dif iculta la conducción. 
 
En el  grafeno cada átomo de carbono se une a otros tres átomos 
de carbono mediante orbitales híbridos sp2.  La estructura hexagonal 
son dos redes tr iangulares superpuestas. El  grafeno es muy buen 
conductor gracias a los electrones de cada átomo de carbono que no se 
encuentran en los orbitales híbridos sp2.  Estos electrones forman 
enlaces tipo π y π∗ .  Las bandas electrónicas asociadas a estos 
(dibujadas en azul  en la Figura1.4) se cruzan en dos lugares (círculos 
verdes),  l lamados puntos de Dirac (K y K’) ,  asociados a los dos átomos 
de carbono de la celda unidad (Figura1.5).  En los puntos K y K’ la 
estructura de bandas del  grafeno tiene forma de doble cono (conos de 
Dirac). En la celda unidad del grafeno hay dos conos de Dirac. Estos 
t ienen un solo punto de contacto, por lo tanto, el  grafeno no tiene 
bandgap y es considerado un semimetal.  La energía de Fermi está 
local izada en medio de las bandas π.  
 
F igura 1.4 :  Banda de energ ía  de grafeno.  En azul  en laces  t ipo π y  π∗ ,  en verde 
intersecc ión de enlaces,  puntos de Dirac .  
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F igura 1 .5:  Celda unidad del  grafeno y  parámetros  de red.   
 
Aplicaciones  
La obtención del grafeno ha abierto una nueva era en el campo de 
la Química, Física y de la Ciencia de Materiales.  Desde entonces han 
surgido gran número de aplicaciones debido a sus propiedades 
eléctricas, mecánicas,  ópticas y térmicas:  se detal lan a continuación 
algunas de ellas: 
Energía: el  grafeno en baterías,  en supercapacitores, o para 
almacenamiento de energía solar y eólica son algunas de las 
tantas aplicaciones en lo que concierne a energía. 
Biomedicina: las dimensiones laterales de estos materiales (2D) 
puede ajustarse entre nanómetros y mil ímetros, su espesor se 
puede l levar desde individuales hasta cientos de monocapas, y su 
r igidez a la f lexión también se puede modular.  La superficie plana 
puede ser funcionalizada permitiendo la modificación de la 
propiedad de superficie (de hidrofobicidad a hidrofi l icidad).  Esto 
es sin precedentes entre otros nanomateriales,  que ofrece 
enormes capacidades de diseño como una plataforma para la 
administración de fármacos y biosensores ultrasensibles 9.  
Sensores: el  grafeno es un material  ideal  para sensores. Cada 
átomo del grafeno está expuesto a su entorno permitiendo sentir  
los cambios en su alrededor. El  grafeno permite la creación de 
sensores de tamaño micrométrico capaces de detectar eventos 
individuales a nivel  molecular.  
Electrónica: el  grafeno puede usarse como revestimiento para 
mejorar las actuales pantallas tácti les de celulares y tablets.  
También puede usarse para la mejora de circuitos en las 
computadoras,  haciéndolas increíblemente rápidas. Estos son 
solo dos ejemplos de cómo el  grafeno puede mejorar la 
tecnología actual. 
  
18  
 Oxido de grafeno 
 
El  óxido de grafeno (GO) es una lámina o ¨lámina¨ de grosor 
atómico de óxido de grafito que ha servido tradicionalmente como un 
precursor para el  grafeno, pero que, cada vez más, resulta de interés 
por sus propias características. Se puede describir  al  GO como una 
lámina de grafeno funcionalizada con diferentes grupos oxigenados. 
 
Mientras que el  grafito es un material  3D basado en carbón, 
hecho de capas de grafeno, el  óxido de grafito es algo diferente. Como 
se detallara más adelante, se obtiene oxido de grafito uti l izando 
agentes oxidantes. Se introducen de esta manera funciones en el 
grafito que no sólo expanden la separación entre capas, sino que 
hacen al  material  hidrofi l ico (puede ser dispersado en agua).  Los 
grupos funcionales introducidos entre los planos basales del  óxido de 
grafito aumentan la distancia interlaminar, lo que hace que 
disminuyan las fuerzas de Van der Waals,  de tal  forma que las capas se 
separan al  aplicar ultrasonidos. Además, estos grupos funcionales 
aumentan el  carácter hidrofi l ico de las láminas separadas, como se 
mencionó anteriormente, y provocan fuerzas de atracción y repulsión 
electroestáticas que hacen que las suspensiones de GO sean 
estables 10.   
Estas propiedades permiten obtener GO de forma sencil la  
introduciendo el  óxido de grafito en un baño de ultrasonidos en agua 
o en un disolvente adecuado. Otra alternativa consiste en agitar 
mecánicamente la mezcla durante un tiempo suficiente para producir 
la deslaminación. 
Una de las ventajas del GO respecto del grafeno es su fáci l  
dispersión en agua u otros solventes orgánicos. Esto es algo 
importante, ya que muchas veces se mezclara el material  con otros 
materiales para mejorar las propiedades eléctricas y mecánicas. 
 
Propiedades  
En términos de conductividad eléctrica, el  óxido de grafeno es 
descripto como un aislante eléctrico, debido a la perturbación en el 
enlace sp2.  
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Algunas propiedades y aplicaciones del  GO se detallan a 
continuación: 
 
Los grupos hidroxilo,  epoxi  y carbonilo presentes en la estructura 
del GO hacen que ´este sea muy hidrofı l ico,  de  tal  forma que las 
moléculas de agua adsorbidas t ienden a acumularse entre las 
láminas del  GO incluso después de largos periodos de secado. Esto 
puede dar lugar a la formación de enlaces por puentes de 
hidrógeno entre los grupos oxigenados y las moléculas de agua, lo 
que tendrá gran influencia en sus propiedades electrónicas, 
mecánicas y estructurales. 
 
El  GO es en general  un aislante, aunque su conductividad 
depende de sus propiedades químicas y estructurales. Sin 
embargo, al  reducirlo para obtener grafeno (u óxido de grafeno 
reducido rGO) como se detallara más adelante, sus propiedades 
cambian, por lo que puede l legar a ser un semiconductor o 
incluso un semi-metal  como el  grafeno. Además, las láminas de 
GO se pueden depositar sobre cualquier sustrato para (después 
de ser reducido o no, según la apl icación posterior)  ser 
empleadas en la fabricación de elementos electrónicos flexibles,  
sensores químicos,  etc. 
 
La ausencia de un gap de energía en el  grafeno implica la 
ausencia de propiedades ópticas como fluorescencia. Sin 
embargo, en contraste con el  grafeno, la consecuencia más 
notable e inesperada de las estructuras atómicas heterogéneas y 
electrónicas del  GO y rGO, es la observación de fluorescencia en 
el infrarrojo cercano (NIR),  visible y ultravioleta. Por el lo,  ya ha 
sido empleado para crear biosensores fluorescentes que se 
uti l izan en biomedicina para la detección del ADN y de 
proteínas 11.  
El  GO es un material  con un gran potencial,  que además puede 
obtenerse en grandes cantidades de forma más económica y senci l la 
que el  grafeno, quien además, por sus características inertes 
intrínsecas,  no es tan funcionalizable,  lo cual  dif iculta las posibles 
aplicaciones de interés. En este trabajo intentaremos aprovechar estas 
ventajas del  GO. 
 
20  
Estructura del óxido de grafeno  
 
La estructura del  GO ha sido objeto de numerosos debates en los 
últ imos años. En realidad, no es de extrañar que no exista un 
consenso sobre la formula molecular,  estructura y t ipo y distribución 
de los grupos oxigenados de este material ,  ya que su estequiometria 
depende, entre otros factores,  tanto del t ipo de grafito del  que 
provenga como de las condiciones del  proceso de oxidación. Resulta,  
por lo tanto, correcto hablar de óxidos de grafeno y no de óxido de 
grafeno, ya que estos pueden ser sustancialmente diferentes entre sí .  
En la Figura1.8 se muestra uno de los modelos propuestos. 
En la actualidad, el  modelo más aceptado incluye diferentes 
grupos oxigenados distribuidos al  azar dentro de la lámina GO (Ver 
Figura1.6).  Dentro de estos, puede haber grupos epoxi o hidroxilo 
situados en el  interior de los dominios aromáticos (A y B 
respectivamente),  o bien en el borde de los mismos (A’ y B’) ,  así  como 
carbonilos (C) y ácidos carboxíl icos (D) en el  borde de los dominios 
aromáticos. No obstante, como ya se explicó anteriormente, no se 
puede proponer un modelo definit ivo y general.  
Además de grupos de oxígeno epóxido (átomos puente de 
oxígeno), se han hallado experimentalmente los siguientes grupos 
funcionales:  carbonilo (=CO), hidroxilo (-OH),  fenol y grupos 
organosulfurados enlazados por ambos lados 12.  
F igura 1 .6:  Estructura esquemát ica  del  GO.  
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El GO es un material  covalente con ∼60 % de átomos de carbono 
en el  plano basal  o en los bordes, con una mezcla de hibridación sp2 y 
sp3 mediante enlaces σ de oxıgeno en forma de grupos epoxi e 
hidroxi los.  En contraste, el  grafeno es una lámina que consiste 
enteramente en átomos de carbono con hibridación sp2.  
En la hibridación sp2,  el  orbital  atómico 2s se combina con dos 
orbitales 2p para generar tres orbitales moleculares. En este caso, si  
cada átomo de carbono se une covalentemente a otros átomos de 
carbono mediante orbitales híbridos sp2 se forma una red plana tipo 
hexagonal (caso de grafeno). Por otra parte, la hibridación del orbital  
2s con los tres orbitales 2p da lugar a la hibridación sp3,  que genera 
cuatro orbitales dispuestos de forma de tetraedro, que da lugar a 
sól idos con estructuras tridimensionales r ígidas e isótropas (como es 
el  caso del óxido de grafeno). El  grafito es una forma alotrópica de 
carbono, donde cada átomo de carbono está vinculado a otros tres en 
un plano compuesto de celdas hexagonales. Estos planos están unidos 
entre sí  por fuerzas de Van der Waals. La presencia de los defectos 
por los grupos oxigenados en el  GO, crean sit ios reactivos que 
permiten al  material  ser partidos en pequeñas láminas, generando GO 
de tamaño nanométrico. 
 
Síntesis  
En general,  el  óxido de grafeno es sintetizado por el  método de 
Brodie,  Staudenmaier o Hummers (o alguna variación de estos).  Los 
tres métodos involucran la oxidación del grafito en varios niveles 
(Figura1.7).  Los métodos de Brodie y Staudenmaier usan una 
combinación de cloruro de potasio (KClO3) con ácido nítrico (HNO3) 
para oxidar el  grafito,  mientras que el  método de Hummers uti l iza un 
tratamiento con permanganato de potasio (KMnO4) y ácido sulfúrico 
(H2SO4). La Figura 1.8 muestra un esquema de una lámina de óxido de 
grafeno. 
 
 
F igura 1 .7:  Preparac ión del  óx ido de grafeno.  
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F igura 1 .8:  Esquema de la  estructura  del  óx ido de grafeno 
 
 Los óxidos de grafeno preparados por los métodos descriptos 
anteriormente tienen un alto grado de oxidación, siendo los más 
estables los preparados por el método de Brodie. Es importante señalar 
que las características estructurales, tanto del óxido de grafito como del 
GO resultante, estarán fuertemente influenciadas por el método de 
oxidación.
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Oxido de grafeno reducido (rGO) 
 
Como consecuencia de la introducción de grupos oxigenados en el 
GO, este obtiene un carácter aislante. No obstante, la conductividad 
eléctrica puede recuperarse mediante la restauración de enlaces Csp2, 
por lo que una de las reacciones más importantes en el proceso de 
preparación de grafeno es la reducción del GO. El  rGO, dependiendo las 
condiciones del  tratamiento, contiene en mayor o menor medida 
defectos que pueden consistir  en vacantes atómicas,  agujeros o grupos 
funcionales remanentes (ver Figura1.9) 13.  En tratamientos térmicos de 
600°C, por ejemplo, resultados de XPS arrojan que las componentes que 
se ven reducidas corresponden a epoxi,  ether,  hidroxilos carbonilos.  Es 
muy difíci l  lograr una restauración total  de la estructura del  grafito 
original  en el  plano basal,  siendo este uno de los grandes retos en la 
actualidad. 
 
F igura  1 .9:  a)  Modelo estructural  del  grafeno ( izquierda) ,  GO (centro)  y  rGO.  b)  
Imágenes de TEM de las  estructuras  atómicas  del  grafeno ( izquierda) ,  GO (centro)  y  
rGO.  Las  áreas  verdes,  moradas  y  azu les representan dominios  sp 2 ,  dominios 
desordenados sp3 y  vacantes atómicas  en las  láminas  respect ivamente.   
 
El  rGO observado en la Figura 1.9 es desordenando, consiste en 
agujeros dentro del  plano basal  debido a la evolución del CO y CO2. El  
residuo de oxígeno (∼7-8 %) en el  GO completamente reducido es una 
consecuencia de la formación de carbonilos y otros grupos altamente 
estables que no pueden ser removidos sin destruir  el  plano basal del 
24  
grafeno. El  GO una vez reducido, en forma de rGO, dif iculta la dispersión 
en el  agua. Cabe destacar que, con el f in de que el óxido de grafeno sea 
usado como un precursor para la creación de monocapas o algunas capas 
de grafeno, es importante desarrol lar un método de oxidación y 
reducción que sea capaz de separar individualmente las capaz de carbón, 
y luego aislarlas sin modificar su estructura.  
Es importante señalar también que, aunque el  rGO presenta menor 
conductividad eléctrica que el grafeno debido a los defectos presentes en 
las láminas, estos defectos pueden aprovecharse para otro t ipo de 
aplicaciones que no serían posibles para el  caso del grafeno. Por ejemplo, 
los defectos permiten preparar suspensiones sin necesidad de 
surfactantes y aportan ciertas ventajas en determinadas aplicaciones, 
tales como pilas de combustible o baterías.  
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 Nanohilos metálicos (NW) 
 
La dimensión juega un rol  determinante en las propiedades de un 
material  debido a, por ejemplo, las diferentes formas en que los 
electrones interactúan en una estructura 3D, 2D y 1D 14.  Los nanohilos 
son estructuras delgadas de diámetro del orden de los nanómetros y una 
longitud mil  veces mayor, que puede l legar hasta cientos de 
micrómetros. Al  ser el  diámetro despreciable respecto la longitud, se 
dice que estos materiales son unidimensionales. Esta uni-
dimensionalidad le confiere a los nanohilos propiedades eléctricas y 
ópticas distintivas, debido a que, en estas escalas,  los efectos de 
confinamiento cuántico de los electrones y fotones adquieren 
importancia. A diferencia de otros materiales en los que se producen 
estos efectos cuánticos, como los quantum dots, los nanohilos pueden 
conectarse con otros disposit ivos macroscópicos y,  por lo tanto, el  
exterior 15.  Existen de muchas formas: metálicos,  semiconductores,  
aislantes y de compuestos orgánicos. Los nanohilos t ienen muchas 
aplicaciones interesantes que no se ven en los materiales “bulk” o 3D. 
Esto se debe a que, como se mencionó anteriormente, los electrones en 
los nanohilos están confinados lateralmente, entonces ocupan niveles de 
energía que son diferentes a los tradicionales, niveles continuos o en 
bandas, que se observan en “bulk”. 
Los nanohilos presentan otras propiedades peculiares eléctricas 
debido a su tamaño. Su conductividad está fuertemente influenciada por 
los efectos de borde. Estos provienen de los átomos de la superficie de 
los nanohilos,  que no están totalmente unidos a los átomos vecinos,  
como si  lo están los átomos dentro del  nanohilo. Los átomos “l ibres” son 
en general  una fuente de defectos en el material  y pueden producir que 
el  nanohilo conduzca electricidad en menor medida. La estructura de 
estos materiales presenta mayor cantidad de átomos en la superficie que 
dentro del  mismo, y por lo tanto los efectos de borde se vuelven 
importantes. 
Otra de las propiedades que exhiben son los valores discretos en la 
conductividad eléctrica. Esto deviene de la restricción cuántica en el 
número de electrones que pueden viajar a través el  “cable” o hi lo.  Estos 
valores discretos son múltiplos enteros de la constante G = 2e2/h= 7,41µS, 
donde e es la carga del  electrón y h la constante de Planck.  
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S in embargo, en el  presente trabajo, donde se uti l izaran nanohilos 
de diámetros de decenas de nm y varias micras de longitud, los efectos de 
confinamiento son despreciables,  debido a que estos toman mayor 
importancia en nanohilos con diámetros <1nm. 
Para las estrategias de la síntesis de nanomateriales en general  se 
destacan dos métodos: “Top-Down” y “Bottom-Up”. El  primer  grupo es el 
conocido como el  de reducción del tamaño, ya que la idea de esta técnica 
es parte de un material  de mayor tamaño el  cual  se va reduciendo poco a 
poco, de manera que vaya de materiales de tamaño macro a tamaño nano. 
El  segundo grupo es el  conocido como el  de auto ensamblado o de 
crecimiento, ya que se parte de una estructura molecular nanométrica las 
cuales se van uniendo a otras de manera que el  tamaño de la estructura 
vaya creciendo. La mayoría de las técnicas de síntesis usan el  enfoque 
“bottom-up”.  
La producción de nanohilos uti l iza varias técnicas de laboratorio: 
suspensión, deposición electroquímica, deposición de vapor, etc. 16.  El  
crecimiento de nanohilos en solución es una estrategia ya establecida en 
donde se hace uso de sistemas que presentan crecimientos anisotrópicos. 
Resultan relevantes para estos protocolos la estructura cristalina del  
material  sól ido, su confinamiento y direccionamiento a través de 
plantil las, el  control  cinético de la saturación, el  t ipo de encapsulaste, 
etc. 17.  
Los nanohilos (NWs) se han aplicado generalmente para el  desarrol lo 
de sensores,  catálisis,  disposit ivos de almacenamiento de memoria, 
debido a su conductividad eléctrica,  estabil idad térmica y propiedad 
óptica dependiente de la estructura 18.   
Las pantallas flexibles representan una tendencia muy atractiva en 
las tecnologías de pantalla plana. Sin embargo, debido a la fragi l idad del 
electrodo de óxido de indio estaño (ITO),  existe un problema inherente 
en la fabricación de un electrodo para pantal las tácti les f lexibles. La 
alternativa para la generación de electrodos transparentes es uti l izar 
nanohilos metálicos,  grafenos y polímeros. Los nanohilos de plata 
(NWAg) han surgido como excelentes candidatos para posibles 
aplicaciones en electrodos, debido a su alta transparencia,  buena 
conductividad y alta f lexibil idad.  
Recientemente se han observado redes hibridas de NW Ag y láminas 
de grafeno. Estas laminas híbridas mostraron un potencial  para 
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reemplazar los electrodos de óxido de indio y estaño (ITO) debido a la alta 
transparencia óptica del  94%, la baja resistencia de la lámina de 33 Ohm / 
sq y una excelente estabil idad ante presión mecánica y f lexión 19.   
El  propósito del  uso de los Nanohilos (NW) en este trabajo, como se 
discutirá posteriormente, es el  de aprovechar las propiedades de 
transporte de los mismos, para lograr una mejor interconexión entre los 
dominios de GO y rGO. 
 
Quantum dots (QD)  
 
Los puntos cuánticos (Quantum Dots (QD)) son materiales coloidales 
nanoestructurados, también conocidos como nanocristales 
semiconductores, nanopartículas semiconductoras, semiconductores 
nanométricos y átomos artif ic iales.  Estos materiales nanoestructurados 
poseen todas sus dimensiones en la escala nanométrica,  y están formados 
a base de elementos químicos de los grupos I I-VI,  I I I-V o IV-VI.  Su forma es 
aproximadamente esférica con tamaño típicamente en el orden de 1 a 12 
nm de diámetro, y están formadas por grupos de entre cientos y miles de 
átomos 20 rodeados de una capa exterior de moléculas de tensoactivo o 
l igandos 21.  QD son materiales cuyas propiedades semiconductoras y 
características están fuertemente relacionadas con su tamaño. Los puntos 
cuánticos se uti l izan en diversas aplicaciones como la tecnología LED y las 
técnicas de imagen biológicas. En comparación con, por ejemplo, 
colorantes f luorescentes orgánicos tradicionales,  el  color de puntos 
cuánticos es mucho más estable y mucho más bri l lante. La determinación 
precisa del  tamaño y la distribución de tamaño de los puntos cuánticos es 
muy importante ya que el  tamaño determina sus propiedades, como la 
f luorescencia,  la conductividad y otros.  
Los QD son materiales inorgánicos que cuando son sintetizados a 
escala nanométrica presentan un comportamiento intermedio entre el 
sól ido macroscópico y el  de un sistema atómico o molecular.  En efecto si  
consideramos el  caso de un cristal  inorgánico compuesto por unos pocos 
átomos, sus propiedades diferirán de las que presentaría un único átomo, 
pero además son también muy distintas a las del  sól ido a escala 
macroscópica. Las dimensiones físicas de un quantum dot pueden ser 
menores que el  diámetro del exciton (par e-/h+),  por lo que se les puede 
considerar un ejemplo de “partícula en una caja” donde los niveles de 
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energía están cuantizados y varían en función del tamaño de dicha caja, es 
decir,  los niveles de energía del  QD están cuantizados y relacionados con el 
tamaño físico del  mismo. Este efecto se conoce como confinamiento 
cuántico. 22 
El  fenómeno de confinamiento cuántico a través del  concepto de 
dualidad onda partícula 23:  en el semiconductor a escala macroscópica los 
electrones de la banda de conducción (y los huecos de la banda de 
valencia) son l ibres para moverse a través del  cristal,  y su movimiento 
puede ser descrito mediante ondas cuyas longitudes de onda son 
generalmente del orden de nanómetros. Es decir,  que siempre que el 
tamaño del semiconductor sól ido l legue a ser del  orden de las longitudes 
de onda asociadas a los portadores (electrón y hueco),  un conductor l ibre 
confinado en esta estructura se comportará como una partícula en una 
caja. En definit iva,  los niveles de energía de la partícula no pueden tomar 
cualquier valor arbitrario sino que el  sistema presenta un espectro discreto 
de niveles de energía. Si  todas las dimensiones del  cristal semiconductor 
se reducen a unos pocos nanómetros,  el  sistema resultante se conoce 
como quantum dot.  
Con objeto de racionalizar o predecir  las propiedades f ísicas de los 
materiales a escala nanométrica es preciso conocer su estructura de 
niveles energéticos. Para los sistemas como los QD, el cálculo de los 
niveles energéticos se puede l levar a cabo de dos formas: si  tomamos el  
sól ido macroscópico y estudiamos la evolución de su estructura de bandas 
a medida que reducimos el  tamaño a unos pocos nanómetros;  o bien si  
comenzamos con los estados electrónicos de un solo átomo de forma 
aislada y luego estudiamos como los niveles de energía evolucionan a 
medida que los átomos se aproximan e interaccionan entre sí  (Ver Figura 
1.10).  
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 F igura 1 .10.  Diagramas de n iveles  de energ ía  en func ión del  número de átomos.  A 
medida que aumenta e l  número de átomos,  los  n ive les d iscretos  de los  orb ita les  
atómicos se convierten en bandas de energ ía.  
Cuando se combinan varios átomos para formar una molécula,  se 
comienza con niveles de energía discretos de los orbitales atómicos, y se 
termina por obtener niveles discretos para los orbitales moleculares.  
Cuando el  tamaño del sistema poliatómico se incrementa de forma 
progresiva, el  cálculo de su estructura electrónica en términos de 
combinación de orbitales atómicos l lega a ser inviable. Sin embargo los 
cálculos se simplif ican si  el  s istema es periódico, en un cristal  infinito la 
estructura energética de un sól ido no consiste ya en niveles de energía 
discretos,  sino en bandas de energía como se observa en la Figura 6 donde 
cada banda puede ser ocupada con un número l imitado de portadores de 
carga. La estructura electrónica de los niveles de energía de un nanocristal  
t iene que ser algo intermedio entre los niveles de energía de un sistema 
atómico y la estructura de bandas del sistema macroscópico. Como se 
observa en la Figura 1.10 los niveles de energía de un nanocristal  son 
discretos,  su densidad es mucho más grande, y su espaciado es menor que 
el  correspondiente a los niveles de un átomo. Los niveles atómicos 
altamente ocupados de las especies atómicas interaccionan entre sí  para 
formar la banda de valencia del  nanocristal .  Igualmente, los niveles más 
bajos no ocupados interaccionan entre sí  para formar la banda de 
conducción del nanocristal .  El  salto de energía entre la banda de valencia y 
la de conducción da como resultado el  salto de banda en el nanocristal.  
En los semiconductores convencionales el  salto de banda (band-gap) 
determina la energía mínima que ha de entregarle a un electrón para pasar 
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de la banda de valencia (completa) a la banda de conducción (vacía) para 
un determinado material .  En las nanopartículas semiconductoras los 
niveles están cuantizados y el salto de banda se relaciona con el tamaño 
del quantum dot;  a menor tamaño de nanopartícula el  salto de banda es 
mayor ( longitud de onda de emisión menor).  Luego las propiedades del  
semiconductor nanométrico están relacionadas tanto con el tamaño 
(Figura 1.11) como su composición (Figura 1.12). 
 
 
F igura 1 .11.  Espectro de absorc ión (A)  y  emis ión f luorescente (B)  t íp icos  de QD 
de d i ferente tamaño con núc leo de CdSe y  recubr imiento de ZnS.  
 
F igura 1 .12  Corre lac ión del  máximo de emis ión luminiscente con e l  tamaño de 
QD compuestos de d i ferentes mater ia les  semiconductores.  B)  Intervalos  de emis ión 
foto luminiscente aproximados de QD de d iferente naturaleza.  
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La absorción de un fotón con una energía superior a la del  salto de 
banda da lugar a la formación de un excitón (par electrón/hueco).   
Los QD están generalmente compuestos de materiales 
semiconductores binarios formados por elementos de los grupos I I-VI,  IV-VI  
y I I I-VI de la Tabla Periódica, como por ejemplo: sulfuro de cadmio (CdS),  
seleniuro de cadmio (CdSe), teluro de cadmio (CdTe),  seleniuro de zinc 
(ZnSe),  sulfuro de plomo (PbS),  y el  mercurio sulfuro (HgS).  También, 
aunque menos comunes, se han descrito QD formados por elementos de 
los grupos I I I-V de la Tabla Periódica:  (p. ej .  fosfuro de indio ( InP),  nitruro 
de gal io (GaN), arseniuro de indio ( InAs),  etc.  También hay QD formados 
por combinaciones ternarias de los elementos:  (p. ej .  CdZnS, CdSSe, InNP). 
Lo más habitual  es trabajar con QD de estructura t ipo 
núcleo/recubrimiento (core/shell) ,  s iendo los más uti l izados los QD de 
CdSe/ZnS, CdSe/CdS y ZnSe/ZnS.  
 
Comportamiento fotoluminiscente de los QD: Propiedades y 
limitaciones. 
Una de las propiedades más explotada de los QD es la intensa 
emisión luminiscente característica de estos nanomateriales cuya longitud 
de onda máxima puede ser modificada simplemente mediante el  control  de 
su tamaño, con espectros de absorción (como se observa en la Figura 1.11 
con coeficientes de extinción en la zona UV del orden de 105 a 106 M- 1cm- 1)  
y bandas de emisión estrechas y simétricas (con anchuras de pico a la 
mitad del máximo de entre 25 y 35 nm). Si  variamos el  tamaño y la 
naturaleza del  nanocristal,  podemos generar una emisión luminiscente en 
un amplio rango espectral,  desde el  UV hasta el  infrarrojo. Además, gracias 
a sus anchos espectros de excitación se puede l levar a cabo la excitación 
simultánea de nanopartículas de distinto tamaño, observando la emisión 
de f luorescencia a longitudes de onda de emisión diferentes. 
Otras propiedades ópticas relevantes de los QD son su elevada 
fotoestabil idad, y unos rendimientos cuánticos (QY, Quantum Yield) de la 
f luorescencia elevados, mejores en el caso de QD tipo core/shell .  Los 
t iempos de vida del  estado excitado pueden estar en torno a los 10-100 ns. 
Su elevada fotoestabil idad (frente a los fluoróforos convencionales),  
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permite que sean expuestos a ciclos de excitación más largos, incluso 
horas,  sin pérdida de eficiencia luminiscente. 
Aunque la dependencia de ciertas propiedades ópticas con el tamaño 
de las partículas conductoras coloidales ya había sido observada desde 
principios del  siglo pasado, (p. ej .  en coloides 24 de CdS),  solo a f inales del 
siglo que dicha observación se explicó y racionalizó adecuadamente. Hoy 
en día podemos confirmar que el  incremento en el  salto de banda entre la 
banda de valencia y la de conducción repercute directamente sobre las 
propiedades ópticas del  material .  
La energía mínima necesaria para crear un par e-/h+ en un quantum 
dot (excitón) está definida por dicho salto de banda (que a su vez depende 
del tamaño de la nanopartícula).  La absorción de un fotón tiene mayor 
probabil idad a mayores energías (menores longitudes de onda) y esto 
genera espectros de absorción anchos. 
Los excitones en un semiconductor tienen una vida media l imitada 
debido a la recombinación del par e-/h+ (vida media relativamente larga > 
10 ns).  La energía l iberada por la recombinación del excitón es demasiado 
alta para ser disipada mediante modos vibracionales,  por eso se l ibera en 
forma de emisión de fotones. Así  pues, el  decaimiento radiativo, la 
f luorescencia,  es un mecanismo de desactivación altamente probable en 
los QD. 
Habitualmente los QD coloidales t ienen una baja distribución de 
tamaños, sin embargo, la anchura a la semialtura de los espectros de 
emisión f luorescente de los QD es normalmente del orden de los 25-35 nm. 
Aunque inicialmente se pensaba que este amplio rango en el  espectro de 
emisión se debía a una distribución de tamaños residual,  hoy en día se cree 
que puede estar relacionado con una propiedad de los QD denominada 
bl inking 25.  Observando detenidamente de forma continua la emisión de 
f luorescencia de un solo QD aislado, vemos que la nanopartícula presenta 
un comportamiento de encendido-apagado o intermitencia 26,  fenómeno al  
que se conoce como “blinking”. En un nanocristal  los periodos de apagado 
pueden durar desde mil isegundos a varios minutos. Se cree que el 
mecanismo implicado en este proceso puede estar relacionado con la 
fotoionización Auger. 
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Aplicaciones en el campo de la Nanotecnología 
empleando nanocompuestos basados en GO  
 
Desarrollo de electrodos basados en rGO y nanohilos de 
Ag para la detección de moléculas de relevancia clínica. 
 
Los biosensores son disposit ivos de análisis capaces de proporcionar 
información analítica cuantitativa usando un elemento biológico de 
reconocimiento en contacto espacial  directo con un elemento de 
transducción, 27 y deben su riqueza a la capacidad de resolver,  de una forma 
rápida y confiable, diferentes problemas analít icos en una variedad de 
áreas incluyendo la biología, la industria alimenticia,  y la medicina. En 
particular, en los últimos años, su participación en la industria biomédica y 
cl ínica ha aumentado sensiblemente debido fundamentalmente a la 
versati l idad de diseño y la capacidad de miniaturización. 28  
En este contexto, el  horizonte está en el  desarrol lo de pruebas de 
diagnóstico en el punto de atención (Point-of-Care Testing- POCT),  es 
decir,  pruebas o ensayos diseñados para ser uti l izados en o cerca del  lugar 
donde se encuentra el  paciente, y que se l levan a cabo fuera de las 
instalaciones de los laboratorios cl ínicos con el  objetivo de proveer 
información úti l  al  personal de salud en la toma de decisiones referentes al 
diagnóstico y tratamiento. 29 El  beneficio de los POCT son numerosos, tales 
como un rápido tiempo de análisis,  bajo consumo de energía,  bajo uso de 
reactivos,  muy poco o ningún tratamiento de la muestra,  de alta seguridad 
para los operadores,  fáci l  de usar y de bajo costo. Todas estas 
características coinciden perfectamente con las de los biosensores,  
convirtiéndolos en los disposit ivos más adecuados para este tipo de 
aplicaciones.  
Entre varios mecanismos de transducción, la electroquímica ha 
recibido el mayor crédito, debido a su faci l idad, bajo costo de 
instrumentación, la capacidad de miniaturización y automatización. 
Además, en un contexto de gran desarrollo tecnológico en disposit ivos 
electrónicos móviles,  como es el  caso de los teléfonos intel igentes o 
“smartphones”, el  uso de estos disposit ivos como instrumentos de 
diagnóstico médico ha dejado de ser una posibil idad para convertirse en 
una real idad. 30 La detección electroquímica mediante el  empleo de 
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teléfonos inteligentes se ha demostrado recientemente para el  diagnóstico 
de malaria, 31 detección de ADN de Baci l lus cereus, 32 entre otros. 33, 34 
La detección electroquímica en “biosensado” ofrece numerosas 
ventajas respecto a métodos basados en la f luorescencia:  portabil idad, alta 
eficiencia respecto al  “background” de la señal total,  componentes de bajo 
costo, capacidad de detección en muestras complejas o desordenadas. En 
particular, los electrodos basados en materiales de carbono presentan una 
especial  capacidad para este propósito 35 y es así  que los nanotubos de 
carbono (CNTs) vienen siendo empleados para la confección de electrodos 
como biosensores para la detección de virus,  antígenos, marcadores de 
enfermedades, etc. La razón fundamental  de su aplicabil idad reside en la 
capacidad de promover la transferencia electrónica en las reacciones 
electroquímicas 36; 37; 38.  No obstante todas las ventajas mencionadas, una de 
las principales dif icultades para el  diseño de biosensores basados en CNTs 
es el  procedimiento para poder incorporar dichos nanomateriales en los 
electrodos para una eficiencia adecuada. Una alternativa reciente, dentro 
de los nanomateriales de carbono para ser empleados como electrodos lo 
constituyen los “grafenos”.  
Dichos t ipos de materiales resultan ideales para ser empleados en 
electroquímica 39; 40; 41; 42debido a su gran conductividad eléctrica 2D, 
superficie específ ica y bajo costo. Además, en comparación con los CNTs, 
los materiales basados en grafeno no contienen impurezas metál icas 43,  las 
que en muchos casos,  aún en concentraciones inferiores a 100 ppm,  
dominan los procesos electroquímicos en electrodos de CNTs 44, 45, 46y  
conducen a detecciones erróneas para numerosas aplicaciones como para 
la detección de hidracina 47; 48,  peróxido de hidrógeno 49; 50,  glucosa 51,  
aminoácidos 52 y  péptidos 53.  
 
En este contexto, en este trabajo de tesis se propuso construir 
electrodos basados en el  ensamblado de rGO y NWs de Ag para el 
desarrollo de disposit ivos biosensores para la detección de moléculas de 
relevancia cl ínica. 
La elevada área superficial  y la excelente conductividad eléctrica,  en 
conjunto con la presencia de diversos grupos funcionales químicos, a 
través de los cuales pueden incorporarse de manera controlada elementos 
biológicos de reconocimiento, tales como enzimas, convierten al  rGO en la 
opción ideal para la fabricación de disposit ivos biosensores. Además, 
gracias a su fuerte resistencia y f lexibil idad mecánica, las láminas de rGO 
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pueden emplearse en la preparación de plataformas bioresponsivas 
f lexibles, un aspecto fundamental en el  diseño de disposit ivos de 
diagnóstico y monitoreo portables. 54, 55, 56, 57 
 
La integración de nanoestructuras metál icas, más precisamente NWs 
de Ag, a la matriz de rGO proporciona nanocomposites con un mayor grado 
de interconectividad entre sit ios activos y un mayor grado de respuesta a 
biomoléculas. 58, 59  
En este trabajo se propone optimizar la integración de estos 
nanobloques de construcción de modo tal  de maximizar el  carácter 
biorresponsivo de los ensamblados resultantes. Los electrodos modificados 
se emplearán para la detección de glucosa mediante oxidación 
electrocatal ít ica directa,  y oxidación mediada por la enzima glucosa 
oxidasa (GOx).  Se espera que la adecuada integración de los nanobloques 
de construcción contribuya en forma sinérgica a las propiedades 
electrocatal ít icas de las nanoarquitecturas ensambladas. En particular,  en 
aquellos nanocomposites que incorporan la enzima, la capacidad de las 
NWs de Ag para catal izar la reducción de H2O2 (producida durante la 
oxidación enzimática de la glucosa) será clave en el desarrollo de 
disposit ivos de alta sensibil idad para la detección. 60 
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Desarrollo de plataformas para la generación de 
dispositivos opto electrónicos  
 
 Las propiedades electrónicas de f i lms de GO y rGO pueden ser 
sintonizadas variando el  cubrimiento de los grupos funcionales,  la 
composición química, el  espesor de los f i lms, la morfología y el tamaño 
promedio de las láminas. Ajustando apropiadamente los parámetros de 
deposición y reducción de los f i lms de GO y rGO se pueden hacer fi lms 
aislantes,  semiconductores o semi metál icos. Lo cual  permite que el  GO y 
rGO se puedan aplicar en dispositivos electrónicos. Las propiedades de 
transparencia y conductividad del rGO hacen que se lo pueda uti l izar para 
conductores transparentes y por otro lado la fluorescencia intrínseca del 
GO en una amplia región permite aplicaciones en sensores ópticos y 
biosensado y disposit ivos optoelectrónicos. 
 Con el  propósito de generar sistemas originales fotovoltaicos 
empleando como soporte f i lms de GO o rGO, es posible explorar diferentes 
procedimientos para la deposición de materiales fotosensibles sobre 
dichos sustratos. Así por ejemplo se pueden generar desde fi lms 
conductores nanoestructurados depositados de forma controlada 
uti l izando la técnica de Langmuir-Blodgett (L-B) o “spin-coating”. Las 
mismas permiten depositar f i lms delgadas monodispersas de 
nanoestructuras y construir  así  electrodos de forma controlada (espesor, 
composición, orden, etc.)  Es posible entonces generar f i lms mono- o multi-
capa de materiales semiconductores como nanopartículas (QD). En 
particular, la construcción de fi lms de QD mediante L-B, se basa en 
establecer una capa de estabil ización de tensioactivos orgánicos que 
permite la dispersión y el  montaje de las NP en una subfase de l íquido. Si  
bien se pueden conseguir f i lms altamente ordenados, un gran 
inconveniente de este método es la creación de barreras espaciales y  
energéticas entre NP adyacentes por los estabil izadores orgánicos. Esto 
por lo general  conduce a una alta resistividad de los arreglos. 61 Otra 
alternativa es la de dispersar por simple impregnación los objetos 
fotosensibles sobre la superficie de los sustratos,  los que a su vez pueden 
estar funcionalizados con grupos de mayor reactividad que sirvan como 
mejor “anclaje” de los nano objetos con propiedades fotosensibles .  
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En este trabajo se explorarán diferentes técnicas para integrar QD y 
NP con GO sobre diferentes sustratos planos y rígidos,  buscando obtener 
nanomateriales con propiedades ópticas integrados al  sustrato.  
Para el  caso de QD se explorarán los efectos del  sustrato sobre los 
mismos, analizando diferentes versiones del  sustrato de GO para controlar 
la interacción de los QD, los que poseen un “band gap” cuya energía 
corresponde al  rango de radiación UV-vis.  De esta forma para carga 
eléctrica producida por irradiación que sería colectada por el sustrato de 
GO (o rGO) para la producción de fotocorriente se espera poder alcanzar 
una alta eficiencia de los procesos deseados debido a las propiedades de 
los nanomateriales involucrados y al  contacto íntimo entre estas 
estructuras y las plataformas de GO o rGO. 
Para el  caso de las NP se estudiarán además los efectos de disipación 
de energía,  producto de los métodos empleados para la generación de las 
mismas, como por ejemplo el  de la técnica “laser printing” 62.  Por lo 
general,  este tipo de sistemas muestran características no l ineales 
dependiendo de la temperatura. Tales f i lms además se pueden uti l izar 
como sensores químicos o para disposit ivos electrónicos de muy bajo 
costo. 
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Experimental 
 
Síntesis de los materiales nanoestructurados  
 
Síntesis de GO 
 
Durante este trabajo, el  GO uti l izado fue provisto por el  grupo del 
Dr.  Gustavo Morales de Rio Cuarto. Se emplearon dos métodos de síntesis 
de GO, de acuerdo a la l iteratura se espera que el  producto obtenido para 
cada método de síntesis sea diferente. El  método de Hummers y Offeman 
es el  más antiguo y el comúnmente empleado en la mayor parte de los 
trabajos que existen reportados, por tanto es de gran importancia para 
f ines comparativos. El  método de Marcano y colaboradores es el  que 
mayor difusión ha tenido en los últ imos años y según sus autores se 
obtiene un GO con menor densidad de defectos.  
 
Síntesis de Hummers y Offeman 
 
El óxido de grafito se obtuvo agitando una mezcla de 100g de grafito 
en escamas y 50g de nitrato de sodio en 2.3L de H2SO4 al  66% V/V. 
Manteniendo una agitación vigorosa la mezcla se l levó a una temperatura 
alrededor de 0°C en donde luego se le agregaron lentamente 300g de 
KMnO4 cuidando que la temperatura de la mezcla no se elevara por encima 
de los 20°C. Se retiró la mezcla del  baño de hielo,  la temperatura de la 
mezcla se l levó a 35°C durante media hora, se agregaron lentamente 4.6L 
de H2O con un incremento de la temperatura a 98°C la cual  se mantuvo 
durante 15min. 
Con el  f in de reducir  el  contenido de MnO2 y exceso de KMnO4, se 
vertió la mezcla de reacción en 1L de una solución congelada de H2O2 al  3% 
obteniéndose una dispersión amari l la. La suspensión fue fi ltrada y re 
dispersada en H2O con el  f in de dar inicio a su purif icación por decantación 
retirando el sobrenadante reiteradas veces. Como paso f inal,  se real izó 
centrifugación exhaustiva en H2O mil l iQ con el  f in de ascender el  pH a un 
valor cercano a 3 y,  por últ imo, se dial izó en agua mil l iQ durante 7 días 
cambiando el  agua cada día. 
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Síntesis de Marcano y colaboradores 
 
La síntesis de GO se real izó a partir  de la técnica de Marcano y 
colaboradores 63,  la cual  es una variación del método Hummers. En una 
mezcla de los reactivos concentrados H2SO4 /H3PO4 en una proporción 9:1 
(360mL: 40mL),  se dispersaron 3gr de grafito en láminas y 18g de KMnO4. 
Se homogeneizó la dispersión, se la colocó en baño termostatizado a 50°C 
durante 48h y se dejó enfriar a temperatura ambiente. Luego, la mezcla de 
reacción, fue vertida sobre una solución de H2O2 4% (415mL). Con 400mL 
de H2O fría se lavaron los recipientes y se agregó a la solución. 
La purificación del Producto de reacción se l levó a cabo por 
centrifugación a 10000rpm de la solución en agua mil l iQ hasta que se 
obtuvo el  sobrenadante con un pH de aproximadamente 3. La purif icación 
f inal  del  producto se real izó mediante diál isis contra agua tipo I  durante 
7dias. Finalmente el  precipitado se dializó contra agua durante varios días 
para obtener una dispersión de GO en agua (1mg/ml). 
 
Determinación de la concentración de GO en agua 
 
Como se nombró en la introducción al trabajo, el  GO es un material  
meta-estable que puede sufrir  variaciones en su composición química con 
el  tiempo y la temperatura dependiendo de las condiciones de 
almacenamiento. Es por esto que la determinación de la concentración se 
l levó a cabo por gravimetría y la eliminación del agua se realizó a 
temperatura ambiente. 
Para ello,  se extrajeron 5 mL de una dispersión de GO y se vertieron 
en una cápsula de aluminio, de masa mA. Por otro lado, se secó con si l ica 
gel en estufa a 100°C durante 1 semana y se la dejó en un desecador 
cerrado hasta disminuir su temperatura a temperatura ambiente. Luego, se 
colocó la cápsula con la dispersión de GO dentro del  desecador. Se pesó la 
cápsula cada 24h hasta peso constante, registrando la masa como mA+GO, 
La masa de GO se calculó por la diferencia entre mA y el  valor arrojado se 
dividió por el  volumen de dispersión de GO que originalmente contenía 
dicha masa. La concentración se expresó en unidades de masa de GO por 
volumen de dispersión (mg.mL- 1) .  
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 Por otra parte, con el  f in de cambiar la funcionalización de las 
láminas de GO y que esto permita que al generar un nanocompuesto 
interactúe de otras maneras con los nano objetos a uti l izar,  se sintetizo GO 
funcionalizado con grupos amino, siguiendo las síntesis que se detallan a 
continuación. 
Síntesis de GO-NH2 
 
Se mezcló 2 ml de GO (1 mg/ml) sintetizado por el  método de 
Marcano con 10 ml de una solución de hidróxido de amonio al 29%. 
Posteriormente la mezcla fue tratada a 250°C durante 6 horas en un 
recipiente hermético de Teflón. Purificación: Centrifugación y lavado con 
agua, posteriormente dial izado contra agua.  
Síntesis de GO-Azida ( la idea de sintetizar este intermediario es porque es 
muy úti l  para después funcionalizar el  GO con otras moléculas). 
La idea de síntesis de amina está representada en la Figura 2.1 (método de 
Staudinger),  primero se sintetiza la azida y luego por reducción o algún 
otro método “convertir la en amina. 
 
Figura 2.1: método de Staudinger  
El GO se hizo reaccionar con Azida de sodio, agitando en una mezcla 
THF- agua 1:1. Purificación: El  producto sintetizado se purif icó por 3 ciclos 
sucesivos de centrifugación y re dispersión en agua tipo I ,  y  luego por 
diál isis contra agua tipo I  durante 1 semana. 
 
 
 
Síntesis de GO-amina:  
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Se modificó el  grupo Azida a través de la reacción de Staudinger 64 
agitando el  GO-Azida con trifenilfosfina en THF. El  producto sintetizado se 
purif icó por 3 ciclos sucesivos de centrifugación y redispersión en agua 
tipo I ,  y  luego por diál isis contra agua tipo I  durante 1 semana.  
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Síntesis nanohilos de plata 
 
La síntesis de los nanohilos de plata (NW Ag) fue l levada a cabo 
por el grupo colaborador del  Dr. Arturo López Quíntela de la 
Universidad de Santiago de Compostela y la empresa NANOGAP 
(Santiago de Compostela,  España), quienes ya acreditan experiencia en 
el  tema 65, 66, 67.  Las muestras de nanohilos de Ag para este trabajo fueron 
previamente caracterizadas por microscopía óptica y SAXS. Las 
caracterizaciones realizadas permitieron clasif icar las diferentes 
muestras y evaluar diferentes parámetros estructurales y químicos de 
los mismos para la obtención de los electrodos. Se describe brevemente 
a continuación cómo se prepararon las dispersiones de los nanohilos de 
Ag.  
 
Preparación de dispersiones de NW Ag-PVA   
 
Se prepararon dispersiones de NW Ag revestidas con poli  
(vini lpirrol idona) (PVP) en soluciones acuosas de PVA (polivinil-alcohol) ,  
empleando diferentes concentraciones tanto de NW como de PVA. 
Las dispersiones acuosas NW Ag se estabil izaron con PVP (2% en 
peso, densidad: 1 g/mL). La Figura 2.2 muestra una imagen TEM 
(microscopía electrónica de transmisión) de un único NW producido por 
NANOGAP, caracterizando su recubrimiento de PVP6 5.  De acuerdo con la 
caracterización microscópica, los NW Ag están cubiertos por una fina 
capa de PVP que confiere estabil idad a sus dispersiones acuosas. El  
espesor de esta capa no era uniforme y variaba en el  intervalo de 1-3 
nm. 
 
 
 
F igura  2 .2:  Imagen TEM de un único nano hi lo  de p lata  estabi l izado con PVP.  La  capa 
orgánica cubr iendo la  superf ic ie  metál ica se observa más c lara 68.   
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 Síntesis de Quantum dots de CdSe recubiertos con ZnS 
(CdSe@ZnS) 
 
Se uti l izaron nanopartículas semiconductoras QD de CdSe@ZnS. 
Las mismas fueron sintetizadas en el  grupo de la Dra. Beatriz Hernández 
Juarez,  del  Instituto Madri leño de Estudios Avanzados en Nanociencia 
( IMDEA Nano, Madrid,  España).  A continuación se describe el  proceso 
de síntesis de los QD de CdSe/ZnS. La caracterización de estas 
partículas,  real izada durante esta tesis,  se describe en la sección 
Resultados Caracterización de Quantum Dots CdSe/ZnS ,  la cual  forma 
parte del trabajo publicado en Phys. Chem. Chem. Phys.,  2017,19, 1999-
2007, las caracterizaciones y propiedades de los QD que se real izaron en 
colaboración con el  grupo de la Dra. Hernández Juarez se presentan en 
el  Anexo. 
 
Síntesis de Núcleos o ¨NanoCores¨ (NCs) de CdSe  
Los nano cores (NCs) o núcleos de CdSe se sintetizaron de acuerdo 
al  método ¨hot-injection¨ modificado 69.  Los reactivos uti l izados para la  
síntesis fueron los siguientes:  Óxido de cadmio Puratonic (CdO, 
99,998%) y ácido octadecilfosfónico (ODPA) de Alfa Aesar. 
Triocti l fosfina (TOP, 90%), Igepal CO-520 (poli  (5)  oxieti len-4-
nonilfeniléter),  t ioacetamida (TA),  tiocarbamida (TC) y acetato de zinc 
dihidratado (ZnAc),  olei lamina (OLA),  octadeceno ODE) y ácido oleico 
(OA),  y óxido de triocti l fosfina (TOPO). 
Para la reacción de los núcleos de CdSe, se colocaron 0,06 g de 
CdO, 3 g de TOPO y 0,280 g de ODPA en un matraz redondo de cuello de 
árbol bajo atmósfera inerte y la temperatura Se fi jó a 150°C. A esta 
temperatura se obtuvo una solución roja y se desgasif icó durante una 
hora bajo vacío. Posteriormente, la temperatura se incrementó a 340°C 
para la formación del complejo Cd (ODPA), dando lugar a una solución 
incolora. Una vez formado el  complejo, la temperatura se redujo a 
300°C y se añadieron 1,8 ml de TOP. Además, se aumentó la 
temperatura a 320°C y se inyectaron 0,43 ml de una solución de 
Se@TOP( 0,058g de Se disuelto en 0,360 g de TOP). Posteriormente, se 
retiró el  manto y se dejó la solución para recuperar la temperatura 
ambiente. Una vez formados los NC, la solución se fi ltró a través de un 
f i ltro de PTFE de 0,45 μm para eliminar los productos orgánicos sin 
reaccionar y la muestra se lavó en cuatro ciclos de centrifugación y se 
redispersó usando hexano como disolvente y metanol como no 
disolvente. 
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 Transferencia al sistema de micro emulsión y crecimiento de la cascara. 
Una vez que se sintetizaron los NCs encapsulados con ODPA, se 
transfirieron a una micro emulsión de agua y aceite W/O que contenía 
0,62 g de Igepal CO5 2 0 como tensioactivo, 100 μl  de agua y 12 ml de 
ciclo hexano. Para cada micro emulsión la relación agua/Igepal/ciclo 
hexano se f i jó en 4,9/0,8/94,3 (v/v).  Los precursores S y Zn se añadieron 
también como microemulsiones con una composición similar en la que 
las sales se disolvieron previamente en la cantidad correspondiente de 
agua uti l izada para la preparación de la microemulsión. La cantidad 
necesaria de precursor S y Zn para la formación de una monocapa de 
ZnS se calcularon de acuerdo con el  método SILAR 70.  La cantidad 
necesaria de precursor S se añadió bajo agitación (500 RPM) a la 
microemulsión de NCs y la mezcla se agitó durante 48 horas a 
temperatura ambiente. Después, se añadió la cantidad calculada de 
precursor de Zn y se agitó de nuevo durante 48 horas. La principal  
desventaja de uti l izar micro emulsiones se refiere a la l impieza 
exhaustiva,  necesaria para aislar las NC del medio de microemulsión. 
Esto suele superarse mediante el  uso de grandes volúmenes de 
disolvente/no disolvente durante el procedimiento de lavado. Una vez 
que se producen los NC, se lavan por ciclos de centrifugación, (5 ciclos),  
y se redispersan con cloroformo y etanol.  Finalmente, se disolvieron en 
disolventes polares (formamida, etanol e isopropanol). 
 La Figura 2.3 muestra el  procedimiento seguido en el  que los NCs 
de CdSe cubiertos con ODPA, que fueron sintetizados de acuerdo con un 
método de inyección en caliente, se dispersan en una microemulsión 
agua/aceite (W/O).  
 
F igura  2 .3 .  Esquema de la  metodolog ía  que combina e l  método S ILAR con micro 
emuls iones de agua/aceite.  Los  NCs de CdSe producidos por  inyecc ión en cal iente  
están en la  microemuls ión (a)  se inc luyen en una microemuls ión (b) ,  donde se  
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añaden d iferentes  precursores  de S  (c)  y  Zn  (d) .  Poster iormente,  las  muestras  se  
lavaron y  re dispersaron en d iso lventes  polares  (e) .  
La formación de capas por SILAR es activada por la adición 
controlada de soluciones precursoras S y Zn, que están igualmente 
preparadas en micro emulsiones W/O. En este trabajo se han uti l izado 
dos precursores de azufre diferentes, a saber: t ioacetamida (TA) y  
t iocarbamida (TC) que, a pesar de sus simil itudes estructurales,  
producen NCs con diferentes propiedades ópticas y coberturas. Para el 
medio de micro emulsión que contiene Zn se eligió acetato de zinc 
(ZnAc) basado en su reactividad previamente informada con S2 para 
obtener NCs revestidos con ZnS 71.  
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Generación de los films de Langmuir Blodgett -LB 
 
A comienzos del  siglo 20, Irving Langmuir y Katherine Blodgett 
fundaron la ciencia de “Langmuir-Blodgett f i lms”, cuando descubrieron 
que las monocapas individuales de materiales orgánicos podían ser 
transferidas a sustratos sólidos. Esto se l leva a cabo hoy mediante la 
balanza de Langmuir-Blodgett.  Este tipo de disposit ivo es eficiente y 
eficaz en la investigación de las propiedades de las monocapas que se 
depositan y flotan sobre él,  la deposición precisa de multicapas sobre 
sustratos sól idos,  o simplemente como plataforma para su uso en la 
observación de los efectos químicos de superficie,  tales como la 
ruptura de una enzima o la estructura cristalina de un surfactante 72.  
La técnica de Langmuir-Blodgett (L-B) permite construir  arreglos 
bidimensionales sobre distintos sustratos con alto control  de la 
densidad, espesor o número de capas y composición sobre la 
superficie.  Por otra parte es una técnica que permite ser adaptada a 
un proceso de producción en l ínea y en gran escala. La formación de 
monocapas en la interfase aire-agua se basa en la insolubil idad de las 
moléculas que las forman y en la estructura anfif í l ica de las mismas, es 
decir,  poseen una parte apolar hidrofóbica (una o varias cadenas 
al ifáticas),  y otra polar hidrofí l ica (grupos funcionales tipo ácido, 
alcohol o amina).  Mediante la técnica de Langmuir,  la preparación de 
las monocapas se efectúa añadiendo una cantidad determinada de 
moléculas anfifí l icas sobre la superficie acuosa, disueltas en un 
disolvente voláti l  e inmiscible en agua, las cuáles ocupan toda la 
superficie disponible. En este proceso, la elección del disolvente o 
mezcla de disolventes es importante, ya que debe favorecer la máxima 
dispersión de las moléculas sobre el agua. Una vez que se evapora el 
disolvente, cabe esperar que la disposición de las moléculas en la 
monocapa sea aquella en la que su situación energética resulte más 
favorable, es decir,  con los grupos polares inmersos en la subfase 
acuosa y las colas hidrófobas fuera de la misma.  
La disposición general  del  equipo LB (Figura2.4) consiste en una 
cuba con una sub-fase y un surfactante, barreras que pueden ajustar la 
presión superficial  mediante la reducción del a rea disponible para el 
surfactante, una balanza con una placa de Wilhelmy que monitorea la 
presión superficial ,  y  una interfaz que permite controlar los 
disposit ivos y comunicarse con el  equipo 73.  
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Para comprender los procesos que se involucran en este 
mecanismo es necesario entender primero que es la presión 
superficial.  En fase l iquida, las moléculas están rodeadas de moléculas 
similares, luego, en promedio la molécula experimenta las mismas 
fuerzas en todas las direcciones que la rodean. Sin embargo, esto no 
es el  caso de las moléculas superficiales,  las cuales experimentan 
fuerzas atractivas por las moléculas que se encuentran debajo de ellas, 
pero no experimentan las mismas fuerzas por las moléculas de aire que 
se encuentran sobre el las.  Esta distribución de fuerza asimétrica crea 
la tensión superficial  γ.  La tensión superficial  se define como el 
trabajo que se requiere para crear una superficie isotérmica por 
unidad de área en la superficie 74.  Para moléculas que experimentan 
fuerzas intermoleculares fuertes,  tales como el  agua, el  trabajo 
requerido para esto es muy grande, y por lo tanto también lo es la 
tensión superficial .   
 
 
 
 
Figura 2.4: KSV 5000 System2:  1)  Ba lanza,  2)  Cuba,  3)  Barreras,  4)  Layerbui lder,  5)  
D ipper ( recolector) ,  6)  Hueco.  Imagen disponib le en e l  manual  del  d ispos it ivo  LB 
KSV5000,  1,  4 ,  ut i l izado en los  exper imentos  de s íntes is  de f i lms de GO.  
  
Esto es lo que causa que el  agua forme gotas de forma esférica:  
para minimizar el  área de superficie y por lo tanto su tensión. Las 
moléculas surfactantes son un tipo de moléculas que reducen la 
tensión superficial  en la interfase aire/agua. Consisten en una parte 
hidrofóbica y otra parte hidrofí l ica,  son también l lamadas “anfifí l icas”. 
El  lado hidrofı l ico  se disuelve en el agua, mientras que el  lado 
hidrofóbico al ser insoluble en agua experimenta interacciones con las 
moléculas de aire. De esta manera las moléculas se mantienen en la 
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superficie y se reduce la tensión. La presión superficial ,  π,  se define 
como la diferencia entre la tensión superficial  cuando la superficie 
está cubierta de un surfactante γ0, y la tensión de la superficie 
descubierta γ .  
 
π = γ0 −  γ      (2.1) 
 
Para medir la presión superficial  en un l íquido se uti l iza una 
balanza LB y la placa de Wilhelmy. Se sumerge parcialmente la placa en 
la superficie del  l íquido, luego la balanza mide la fuerza que se está 
ejerciendo sobre la placa. Esta fuerza puede traducirse en presión 
conociendo las dimensiones de la placa. Se puede observar qué ocurre 
con moléculas de un surfactante en una interfase agua/aire mediante 
una isoterma (presión vs área a temperatura constante).  Para 
obtenerla se uti l iza la balanza LB, la cual como se explicó 
anteriormente medirá la presión superficial  mientras que las barreras 
comprimen el  f luido agua-surfactante, disminuyendo de esta manera el  
área disponible para el  surfactante. Cuando las barreras se acercan el 
agua fluye debajo de las mismas, pero las moléculas surfactantes, al  
tener un lado hidrofóbico, permanecen confinadas en la superficie 
entre las barreras. Una isoterma típica se muestra en la Figura 2.5. 
 
 
 
 
Figura 2.5: Esquema de la  ba lanza LB y  una isoterma t íp ica .   Se  muestran los  cambios 
de fase en la  misma.   
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La isoterma provee información de las fases que experimentan las 
moléculas del  surfactante en la superficie.  Los cambios de fase se 
detectan en la isoterma como un cambio en la pendiente. Cuando el 
área disponible en la superficie es grande, las moléculas se comportan 
como en “estado gaseoso”. En este estado las moléculas están lejos 
unas de otras y las interacciones entre el las son despreciables. 
Mientras que el  área disminuye, las moléculas pasan a un estado 
l íquido y comienzan a tomar parte las interacciones. Al  comprimir más, 
se produce una transición de un estado l íquido a sól ido. Si  se continúa 
con la compresión de la monocapa formada, esta colapsa y la presión 
decae abruptamente 75.  
 
Si  se conoce el  número total  de moléculas de surfactante 
depositadas sobre la superficie de agua, se puede expresar el  área 
total  en área por molécula. Para recolectar la monocapa del 
surfactante en un sustrato sól ido, se uti l iza el  “dipper” (recolector)  del 
equipo que sostiene el sustrato, el  cual  se sumerge completamente 
antes de acercar las barreras. A medida que estas comprimen el  f luido, 
el  recolector sale verticalmente de este l levándose consigo la 
monocapa de surfactante en la interfase y f inalmente formando una 
gran monocapa controlada sobre él 76. De esta manera se produce un 
f i lm de sustrato-surfactante. Un esquema de la situación se muestra 
en la Figura 2.6 
 
 
  
(a) (b) 
 
Figura 2.6: a)  I lustrac ión de la  deposic ión mediante la  técnica  LB.  E l  d ipper  sa le  
vert ica lmente con e l  sustrato,  recolectando la  monocapa de surfactante sobre é l .   
 
Varios parámetros determinan el  tipo de f i lm producido: la 
composición y temperatura de la sub-fase, la presión superficial  y la 
velocidad de deposición, así  como también la naturaleza del sustrato 
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sól ido. La cantidad y calidad de la monocapa depositada sobre el 
sustrato, puede medirse también con la balanza, a medida que las 
barreras se acercan. Esto da una gráfica de “transferencia vs t iempo”. 
 
Films de Oxido de grafeno (GO)  
 
Resulta interesante en particular estudiar la transferencia de 
monocapas de óxido de grafeno reducido a sustratos. Como se explicó 
en el  Capítulo 1,  el  óxido de grafeno (GO) es un material  blando que ha 
sido reconocido como prometedor por su variedad de aplicaciones. 
Tanto científica como tecnológicamente es importante conocer cómo 
se forman estas delgadas láminas de átomos y cómo interactúan entre 
ellas.  Una capa individual de GO consiste en una red hexagonal de 
enlaces covalentes de átomos de carbón con oxígeno 77.  El  GO forma 
una solución de partículas coloidales en el  agua. Las interacciones 
entre partículas de este tipo determinan su estabil idad: una dispersión 
coloidal  es estable si  la repulsión electroestática domina; e inestable si  
dominan las fuerzas de van del Waals.  Cuando dos capas individuales 
de GO se acercan experimentan ambas fuerzas, una domina sobre la 
otra dependiendo la geometría de interacción: “cara con cara” y 
“borde con borde” (Figura2.7),  esto determinara la estabil idad de la 
monocapa que formen. El  acercamiento del t ipo “borde con borde” es 
en el  cual la dispersión coloidal  es estable y se forma una monocapa; 
debido a la repulsión entre las capas individuales estas no se 
superponen. En el  otro caso las láminas son forzadas a superponerse 
formando una doble capa. Las láminas de GO pueden acercarse “borde 
a borde” mediante compresión; el  sistema LB es un disposit ivo ideal 
para lograr esto 78. 
 
F igura  2.7:  Geometr ías  de interacc ión entre  dos monocapas de grafeno:  Edge-to-
Edge,  borde a  borde y  face-to-face,  cara  con cara.  La  competenc ia  entre  las  fuerzas 
de Coulomb y  las  de Van der  Waals  determinan la  estabi l idad colo idal  del  s istema 
interactuante.  
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Las láminas de GO sintetizadas fueron depositadas por el  método 
de L-B sobre sustratos de Si l icio con una capa de óxido de si l icio y sobre 
sustratos de ITO. La principal  ventaja de la deposición por L-B es que 
permite manipular el número de capas depositadas controlando el 
cubrimiento que se real iza con las mismas, como se mencionó 
anteriormente. Esta característica de la deposición es como ya se 
mencionó de importancia fundamental  para su posterior uti l ización en 
disposit ivos tecnológicos. Esto es muy importante para garantizar que 
se deposite lo necesario para el funcionamiento del dispositivo y evitar 
una deposición excesiva que genere un aumento innecesario en el  costo 
o un mal funcionamiento del mismo. Por otra parte, desde el  punto de 
vista de la caracterización, el  orden y planaridad bidimensional,  y los 
espesores de los depósitos permite que estos puedan ser caracterizados 
empleando técnicas de SPM. En el caso de una posible aplicación del GO 
en la producción de dispositivos electrónicos,  esta característica en la 
deposición por L-B permite controlar la cantidad de material  que se 
está uti l izando. 
El  primer paso en la preparación de la muestra es la deposición 
de las láminas de GO en la interfaz l íquido-aire. Debido que el GO no 
tiene una parte hidrofóbica va a tender a sumergirse e irse al  fondo de 
la bandeja. Para evitar este fenómeno, que haría imposible la 
deposición, se uti l izó una jeringa Hamilton de 50ml y se colocó el  GO 
(una dispersión concentrada en agua) gota a gota en la interfaz de 
modo que la mayor cantidad del mismo se mantenga en la superficie 
por tensión superficial  del  agua. Este proceso no es necesario en la 
mayoría de las deposiciones en las que se usa L-B, pero es 
indispensable y de gran importancia cuando se uti l iza GO. Para lograr 
obtener resultados reproducibles para los mismos parámetros 
experimentales,  se debe uti l izar siempre la misma concentración de 
GO en la dispersión de deposición. En este trabajo fue de 1mg/ml. 
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F igura 2 .8   Pr imer fase  de deposic ión por L-B 
 
Una vez que se depositó la cantidad deseada de GO en la interfaz 
agua-aire se puede pensar al  sistema como un gas (tomando a las 
láminas de GO como partículas) bidimensional donde su espacio es la 
interfaz misma. Se procede a disminuir el  área de la interfaz con dos 
barreras provocando un aumento de la tensión superficial .  Esta 
tensión se puede interpretar como la presión del “gas” de GO, es 
importante controlar la velocidad para evitar que las láminas de GO se 
precipiten. 
 En la Figura 2.9 se puede observar un gráfico (que real iza 
automáticamente el equipo de L-B) de la presión en función del área.  
Inicialmente (etapa 1) las láminas de GO están muy aisladas unas de las 
otras y prácticamente no entran en contacto, es por esto que la presión 
se mantiene constante aunque se esté disminuyendo el área. Luego de 
disminuir lo suficiente la región donde pueden estar las láminas (etapa 
2),  éstas comienzan a aproximarse lo que genera una dependencia de la 
tensión superficial  (presión) con el  área, en esta etapa se podría pensar 
al  material  como un l íquido. Si  se continúa disminuyendo el  área (etapa 
3) l lega un momento en que las láminas entran en contacto lo que 
genera una gran dependencia de la presión con el área, como se observa 
en el  gráfico. El  proceso se detiene (manualmente),  cuando la pendiente 
de la curva empieza a disminuir.  Si  se continuara disminuyendo el  área 
(etapa 4),  a diferencia de lo que sucedería con un sistema 
tridimensional (donde la curva se volvería prácticamente vertical,  
representando un sól ido),  las láminas se apilan unas sobre otras debido 
a la fuerza lateral  apl icada ( lo que l levaría a una curva horizontal) .  Por 
esto es importante detener las barreras cuando cambia la pendiente de 
la curva.  
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F igura  2 .9  Segunda fase de deposic ión por  L-B.  Se  observa e l  aumento de la  pres ión 
superf ic ia l  de las  láminas  de GO a medida que disminuye e l  área.  
 
 F inalizada esta segunda fase en la deposición por L-B lo que sigue 
es trasladar estas placas,  ya en contacto unas con las otras,  al  sustrato 
deseado (previamente sumergido).  Se retira el sustrato del agua y a 
medida que éste pasa por la interfaz las láminas de GO se van 
adhiriendo al  mismo, produciendo así  la transferencia. A f in de 
conservar la homogeneidad de la muestra es necesario mantener la 
presión constante. Esto se logra disminuyendo el área a medida que se 
retira el  sustrato. Como se observa en la Figura 2.10, la presión oscila 
alrededor del  valor al  cual  se detuvo en la fase anterior. 
 
F igura  2 .10  -  Tercer  fase  de deposic ión por  L-B.  Se  ret ira  el  sustrato del  agua,  la  deposic ión 
del  GO se  da cuando e l  mismo pasa por la  interfaz  agua-a ire .  En  e l  gráf ico  se  ve como var ia  
la  presión superf ic ia l  (SP)  y  un parámetro “Transfer”  que hace referenc ia  a  la  cant idad de 
GO transfer ido a l  sustrato  en función del  “Layer  N°”  que nos  d ice  la  cant idad del  sustrato 
que fue ret irado del  agua (0= tota lmente sumerg ido,  1= completamente fuera del  agua) .  
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 La eficiencia del proceso de transferencia depende de los dos 
materiales uti l izados, sustrato y muestra. Inicialmente se intentó hacer 
la deposición del GO sobre sustratos del  si l icio,  una superficie 
hidrofóbica, pero debido a que la transferencia era poco eficiente se 
tuvo que reemplazar por óxido de si l ic io,  que tiene una superficie más 
hidrofí l ica y por tanto con mayor interacción con el GO. Se logró 
encontrar las condiciones experimentales que permitieron la deposición 
del GO y repetit ividad de los mismos para la generación controlada de 
las f i lms delgadas. 
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Reducción de los films de Oxido de Grafeno (rGO) 
 
Para la reducción del óxido de grafeno se uti l izaron diferentes 
métodos: tratamientos térmicos en atmosfera controlada (ultra alto 
vacío o alto vacío),  con radiación ultravioleta UV, tratamientos 
catal íticos y con agentes biológicos. A continuación se describen cada 
uno de los métodos de reducción: 
Tratamientos en atmosfera controlada con alta temperatura ( > 300º C)  
 Se realizó la reducción en temperatura en atmosfera controlada 
en ultra alto vacío. Este tratamiento presenta la ventaja de ser un 
método “seco” que no requiere del  uso de reactivos. Con el  objetivo de 
optimizar las condiciones de reducción, los f i lms de GO fueron tratados 
usando el  siguiente protocolo: 
I) durante 7 horas a 300°C en ultra alto vacío (10- 8 Torr),  
I I) durante 7 horas a 600°C en ultra alto vacío.  
Las muestras reducidas con este tratamiento, se denominaron: rGO, y  
COrGO. 
Por otra parte también se real izó la reducción en condiciones de 
vacío y alta temperatura. 
Los f i lms de GO se calentaron hasta la temperatura de reducción 
seleccionada, (T:  300°C, 600°C y 1000°C),  en un horno ci l índrico, con 
tubo de cuarzo en condiciones de vacío (10- 3Torr).  Las muestras se 
colocaban en naveci l las de cerámica y se introducían en el  horno. Se 
dejaban a cada temperatura seleccionada para cada reducción durante 
un tiempo de 6 hs. 
Los grafenos así  obtenidos se denominaron: rGO300, rGO600, 
rGO1000.  
Tratamiento con Radiación UV 
Las condiciones para reducir el  GO con radiación UV fueron las 
siguientes:  Se colocaron las muestras de GO depositadas sobre Si/SiO2 
en cubetas de cuarzo y se introdujeron en el  reactor,  el  cual  consta de 
un ci l indro en el  que se colocan las lámparas UV de Xenón. Se trabajó 
con una longitud de onda de 248nm, una potencia=500 W, durante un 
tiempo de exposición de 3 hs. 
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Tratamiento de reducción con clústeres de átomos de Ag y radiación UV 
 Se uti l izó el mismo reactor para la reacción que se uti l izó en el 
tratamiento con radiación UV, con la diferencia que las muestras se 
colocaban en cubetas de cuarzo con la solución de agua y clústeres de 
átomos de Ag. El  t iempo de exposición fue de 3hs. Los clústeres de 3-5 
átomos de Ag, fueron provistos por la empresa NANOGAP 79.   
Tratamiento de reducción con bacterias Geobacter  
 Geobacter Shewanella comprende un grupo de anaerobios 
heterotróficos,  facultativos. Han sido encontrados en una amplia 
variedad de ambientes,  incluyendo sedimentos lacustres y marinos, 
Estuarios, respiraderos hidrotermales,  varias especies de peces, 
salmueras de aceite,  agua del océano. Estos microbios t ienen la 
capacidad de uti l izar una gran variedad de compuestos orgánicos e 
inorgánicos como receptores de electrones terminales en su vía 
respiratoria.  Además del oxígeno, otros aceptores de electrones 
disponibles para Shewanella incluyen arseniato, Óxidos de cromo, 
óxidos de uranio, dimeti lsulfóxido, tr imetilsulfóxido, óxidos de hierro, 
Óxidos de manganeso, nitratos y óxido de plata. Con respecto a los 
metales tóxicos,  Como el  cromo y el  uranio, Shewanella son capaces de 
eliminarlos de la solución por Reduciéndolos a sus formas insolubles. 
Estas bacterias se conocen como exoelectrogens16 porque algunos de 
estos compuestos, como el  óxido de hierro, son sólidos, requiriendo que 
las bacterias se involucren en la transferencia de electrones 
extracelulares (EET).  La capacidad de estos organismos para usar sólidos 
como receptores de electrones terminales,  su capacidad para 
inmovil izar metales tóxicos y su ubicuidad ambiental  los convierten en 
buenos candidatos para estudiar cómo los microbios pueden interactuar 
con nanomateriales grafít icos. 
Geobacter sulfurreducens es capaz de oxidar acetato a CO2 a la 
vez que reduce compuestos de Fe ( II I)  insolubles,  así  como metales 
tóxicos y sustancias húmicas,  entre otros;  de esta manera transfir iendo 
los electrones al  medio extracelular. Ha sido demostrado que los 
aceptores f inales de electrones extracelulares puede ser reemplazados 
por un electrodo polarizado, posibil itando el  uso de G. sulfurreducens 
para la producción de electricidad a partir  de la oxidación de materia 
orgánica. Este descubrimiento impulsó rápidamente la investigación 
intensiva enfocada en la comunicación entre las bacterias y el  
electrodo, como vía para mejorar las apl icaciones prácticas en la 
producción de energía l impia y el  tratamiento de aguas. G.  
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sulfurreducens ha sido estudiada intensamente debido a que desarrol la 
biofi lms eléctricamente conductores sobre los ánodos de las celdas de 
combustible microbianas (CCMs),  produciendo las mayores corrientes 
reportadas a la fecha para bacterias electro-activas. Una característica 
destacable de los biofi lms electrogénicos es que las células local izadas a 
decenas de micrómetros de distancia del  electrodo aún son capaces de 
usarlo como aceptor f inal;  s in embargo, aún se desconoce el  mecanismo 
específ ico de transferencia de electrones que permite la conducción a 
través del biofi lm 80.  
 Debido a las propiedades de estos micros organismos es que se 
decidió reducir  al  GO util izándolos. Este método de reducción se realizó 
en colaboración con el  Instituto de Investigaciones en Ciencia y 
Tecnología de Materiales ( INTEMA), en Mar del  Plata,  con el  grupo del 
Dr.  Juan Pablo Busalmen.  
 El  tratamiento de reducción de los f i lms de GO consistió en lo 
siguiente: Los sustratos de si l ic io cubiertos con los f i lms de las láminas 
de óxido de grafeno se sumergieron en el cult ivo microbiano en viales y 
se incubaron en el  cult ivo a 5°C a tres tiempos distintos de incubación: 
1h, 3h, y 12hs. A modo de i lustración se presenta una imagen de la 
solución de GO en la cual  se agregó 200ul del  cultivo de Geobacter,  y se 
observa un cambio de color; Un color marrón amari l lento cuando se 
t iene GO, a un color más oscuro cuando el GO se reduce. 
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Técnicas de caracterización 
 
Espectroscopía de Absorción de Rayos X (XAS) 
Las espectroscopías de absorción de rayos X se basan en la 
interacción radiación-materia (ver Anexo),  en la que diferentes efectos 
(fotoemisión, producción de pares, absorción, etc.)  pueden tener 
lugar 81,  de acuerdo a las longitudes de onda de la radiación incidente y 
la sección eficaz total  del  material  sobre el  que tal  radiación incide. En 
la Figura 2.11 se muestra un esquema de los diferentes procesos 
primarios competitivos y algunos procesos de decaimiento (radiativos y 
no radiativos) debido a la interacción entre la radiación y la materia. 
El  proceso de atenuación de la intensidad de los rayos X que 
atraviesan una determinada muestra de material  de espesor 𝑥 puede ser 
descripto mediante la ley de Beer-Lambert-Bouguer,  como se expresa en 
la ecuación 2.2,  donde el  coeficiente de absorción , que depende de la 
energía y de la composición del material  puede ser descripto en función 
de la intensidad incidente 𝐼0 y de la intensidad luego de atravesar la  
muestra 𝐼𝑓.  El  coeficiente 𝜇 está determinado por los diversos procesos 
elementales que suceden en la interacción radiación-materia,  como lo 
son el  efecto fotoeléctrico, el  efecto Compton, el  efecto Thompson, la 
producción de pares electrón-positrón, y los procesos de decaimiento 
estimulado, entre otros. Sin embargo, como veremos a continuación, el  
efecto fotoeléctrico resulta ser el preponderante en la región de 
energías para los fotones incidentes en un experimento típico de 
absorción de rayos X. 
𝐼𝑓(𝑥, 𝜔) =  𝐼0(0,ω)exp (−𝜇(𝜔)𝑥)  Ec. 2.2 
Cada uno de los procesos elementales antes nombrados t iene 
asociadas curvas características de probabil idad de ocurrencia, que 
dependen de la energía del  fotón incidente y del material  sobre el que 
éste incide 82.  En absorción de rayos X el efecto dominante es el  
fotoeléctrico, en el  cual  los fotones son absorbidos cuando tienen 
energía suficiente y necesaria para promover electrones l igados de un 
átomo a niveles energéticos l igados superiores o al  continuo. Tanto el 
efecto Compton como la creación de pares pasa a ser relevante para 
energías muy superiores a las usadas aquí (ver Figura 2.12). 
En un proceso de absorción de rayos X,  la interacción de la 
radiación con la materia puede ser descripta a través de la sección 
eficaz total  σ 83,  la que está relacionada con la probabil idad de transición 
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entre un estado orbital atómico inicial 1 |𝑖〉 con energía Ei  y un estado 
f inal  |𝑓〉 ( l igado o no) con energía Ef,  al  incidir  un fotón de energía ℏ𝜔.  
En las ecuaciones 2.3 se escribe la sección eficaz en función de las 
transiciones electrónicas dipolares y cuadripolares,  respectivamente. 
 
 
 
 
 
 
 
F igura  2 .11.  Esquema de los  d i ferentes  procesos pr imar ios compet it ivos  
(Fotoemis ión,  Transmisión,  D ispers ión)  y  procesos  de decaimiento ( radiact ivos –
f luorescencia-  y  no radiact ivos  –electrones Auger-)  debido a  la  interacc ión entre  la  
radiac ión y  la  mater ia .  
 
𝜎(𝜔) = 4𝜋𝛼2𝜔�|⟨𝑓|𝜀̂. ?̂?|𝑖⟩|2𝛿�𝐸𝑓 − 𝐸𝑖 − ℏ𝜔�
𝑓
 
𝜎(𝜔) = 𝜋𝛼2𝜔∑ ��𝑓�(𝜀̂. ?̂?)(𝑘� . ?̂?)�𝑖��2𝛿(𝐸𝑓 − 𝐸𝑖 − ℏ𝜔)𝑓        Ec.  2.3 
 
Donde α es la constante de estructura f ina, 𝛿 es la delta de Dirac, 𝜀̂ = 
𝐸�⃗ /�𝐸�⃗ � es la polarización siendo 𝐸�⃗  la componente de campo eléctrico del 
campo electromagnático incidente, 𝑘�  el  vector de onda del campo 
incidente, y ?̂? el  operador cuántico de posición. 
De las ecuaciones 2.3 pueden obtenerse algunas características 
propias de todo proceso de absorción de la radiación: 
El  proceso de absorción de la radiación está gobernado por la 
Regla de Oro de Fermi 84 𝛿(𝐸𝑓 − 𝐸𝑖 − ℏ𝜔) aparece como consecuencia de la 
1 Estamos usando la denominación “estado orbital atómico inicial” como traducción de “initial-state core 
orbital”. 
Producción  de pares
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conservación de la energía. La excitación-transición está gobernada por 
la energía del  fotón ( i .e.  𝜔) .  
Debido a que los términos dipolares y cuadripolares son 
dependientes del  campo de radiación incidente 𝜀̂,  σ depende de la 
polarización, lo que posibil ita obtener información selectiva de la 
estructura atómica de una muestra según las diferentes orientaciones 
de la misma cuando esta se encuentra ordenada, y también permite 
realizar estudios de dicroísmo magnético 85. 
•  Las transiciones dipolares ⟨𝑓|𝜀̂. ?̂?|𝑖⟩ se producen únicamente cuando 
dicho elemento de matriz es no nulo. Cómo el  operador de transición 
dipolar cambia frente una transformación de paridad, |𝑖〉 y   |𝑓〉 deben 
tener paridad opuesta (regla de Laporte).  
•  En el caso de electrones orbitales en campos centrales, las reglas de 
selección para transiciones permitidas están dadas por Δ𝑙 =  ±1 y  
Δ𝑚 =  0, ±1.  
•  Las transiciones cuadripolares �𝑓�(𝜀̂. ?̂?)(𝑘� . ?̂?)�𝑖� son relevantes en el  caso 
en que las transiciones dipolares sean nulas. Las reglas de selección 
para transiciones cuadrupolares permitidas están dadas por Δ𝑙 = 0, ±2 
y  Δ𝑚 =  0, ±1, ±2.  
•  El coeficiente de absorción de un material,  µ,  es proporcional a la 
transición |𝑖〉 →  |𝑓〉 (ecuación 1.3),  donde 𝐻�𝑅−𝑀 es el Hamiltoniano de 
interacción radiación-materia. 
•  El coeficiente de absorción de un material,  µ,  es proporcional a la 
densidad de estados desocupados 𝜌(𝐸𝑓) para una energía final  Ef dada 
por la diferencia entre la energía de fotón incidente y la energía 
l igadura para el  electrón (ecuación 2.4). 
  
𝜇(𝐸) ~ ��𝑓�𝐻�𝑅−𝑀�𝑖��2𝛿(𝐸𝑓 − 𝐸𝑖 − ℏ𝜔)𝜌(𝐸𝑓) Ec. 2.4 
La selectividad química es una de las mayores ventajas que ofrece la 
espectroscopía de absorción de rayos X. Cada elemento que compone un 
dado material  puede ser estudiado de manera independiente 
seleccionando la energía de fotones incidentes en las regiones próximas 
al  borde de absorción del elemento bajo estudio. 
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 F igura  2 .12.  Secc ión ef icaz  del  Cu en func ión de la  energ ía,  para  un experimento de 
absorc ión de rayos  X.  Se  observa que en la  reg ión 0-100000 eV e l  proceso 
dominante es  e l  fotoeléctr ico 
 
 XAS provee un conjunto importante de información del sistema 
que se desee investigar,  como puede ser la simetría estructural  local,  
número y t ipo de átomos entorno (vecinos) al  átomo absorbente, 
distancia media de vecinos al átomo absorbente, valencia, transferencia 
de carga, estados de oxidación, estados de spin, efectos de 
acoplamiento spin-órbita,  efectos de campo cristalino, entre otras 
informaciones2 2 0.  
En la Figura 2.13 se muestra esquemáticamente un proceso de 
fotoabsorción 86.  En la Figura 2.13.a. se observa que un fotón arranca un 
electrón l igado de un nivel profundo (1s) y lo promueve a niveles 
desocupados de la banda de valencia o al  continuo. El  átomo queda en 
un estado excitado, con un nivel electrónico vacío (hueco) en la capa 1s. 
El  electrón expulsado se denomina foto-electrón y t iene una energía 
cinética igual  a la diferencia de energía entre la del  fotón incidente y la 
de l igadura. La desexcitación se real iza mediante procesos competitivos,  
ya sea por decaimiento de un electrón desde niveles superiores 
ocupando el  hueco y la consecuente emisión de un rayo X de 
f luorescencia cuya energía es igual  a la diferencia entre las energías de 
los niveles involucrados en el  decaimiento (proceso de decaimiento 
radiativo), tal  como puede observarse en la Figura 2.13.b; o porque un 
electrón decae para ocupar el  hueco en tanto que otro electrón 
Thomson
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(electrón Auger) es l iberado (proceso de decaimiento no radiativo) 
como se muestra en la Figura 2.13.c.  En la Figura también se indican las 
capas (K, y L)  y su número de ocupación de acuerdo al  Principio de 
Pauli .  
  Las reglas de selección 87 para transiciones dipolares 
(Δ𝑙 =  ±1,  Δ𝑚 =  0, ±1 y  Δ𝑠 =  0)  imponen las siguientes condiciones: 
 
Borde K: 1s  np 
 
Borde L: 2s  np ó 2p  s, d 
 
 La probabil idad de transición cuadripolar es del orden de 10- 3  
veces la probabil idad dipolar,  no obstante aquella puede tener lugar, 
como puede observarse en los metales de transición, en algunos casos,  
en pre-picos anteriores al  borde de absorción K. Las reglas de selección 
para transiciones cuadripolares (Δ𝑙 = 0, ±2,  Δ𝑚 =  0, ±1, ±2 y Δ𝑠 =  0) 88 
imponen las siguientes posibi l idades: 
Borde K: s  d 
 p  f 
 
F igura 2 .13.  (a)  Un fotón de energ ía  ℏ𝜔 inc ide sobre la  mater ia,  promoviendo a  un 
e lectrón l igado de la  capa 1s  a  estados desocupados o  estados del  cont inuo.  E l  
átomo queda en un estado exc i tado.  A  este  proceso se  lo  denomina fotoabsorc ión.  
(b)  E l  átomo se desexci ta  dejando caer un e lectrón a l  hueco y  emit iendo un rayo X  
de f luorescenc ia  (proceso de F luorescenc ia) .  c .  E l  átomo se  desexc ita  hac iendo caer  
un e lectrón a l  hueco y  l iberando otro  e lectrón a l  cont inuo (decaimiento por  
e lectrón Auger) .  
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 En la Figura 2.14 se muestran las diferentes regiones de un 
espectro de absorción. En la Figura 2.14.b se observa el espectro de 
absorción del TiO2 (fase anatasa) en el  borde K del Ti .  
 Cuando un átomo absorbe una energía 𝐸 proporcionada por un 
haz de rayos X,  la energía puede ser la necesaria para desligar un 
electrón atómico l igado interno, produciendo así  un hueco en dicho 
nivel  y creando un foto-electrón de una longitud de onda 𝜆 = ℎ
�2𝑚(𝐸−𝐸0),  
donde 𝐸0 es la energía de absorción, que caracteriza al s istema átomo-
electrón eyectado. Para energías lo suficientemente grandes, pueden 
producirse promociones desde el  estado atómico l igado al  continuo, 
registrándose un fuerte aumento en la absorción de la radiación. Como 
el  átomo no está aislado, el  foto-electrón puede sufrir  dispersiones 
múltiples debidas al  entorno, lo que produce ondas de dispersión, y 
t iene tienen lugar los efectos de interferencia. Este proceso puede ser 
modelado teóricamente para extraer información cuantitativa 
relacionada con el  entorno local  del  átomo absorbente. 
  
 Un espectro XAS se divide en dos regiones:  a) XANES (del  inglés X-
ray Absorption Near Edge Structure) que comprende la zona de pre-
picos,  entre 30 y 50 eV antes de la energía del  borde de absorción hasta 
100 o 200 eV por encima del mismo, y b) EXAFS (del  inglés Extended X-
ray Absorption Fine Structure),  la que se extiende entre los 100 eV y los 
1000 eV por encima del borde de absorción. 
Seguidamente se explican con mayor detalle estas dos regiones, de las 
que puede extraerse información estructural  y electrónica del  sistema 
estudiado. 
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F igura 2 .14.  (a)  Un fotón de energ ía  ℏ𝜔 inc ide sobre la  mater ia,  promoviendo a  un 
e lectrón atómico l igado a  estados desocupados de la  banda de va lenc ia  o  estados 
del  cont inuo.  E l  fotoelectrón interactúa con los  átomos del  entorno,  reg istrándose 
interferenc ias  entre  las  ondas  sa l ientes  y  las  d ispersadas.  (b)  Espectro  de absorc ión  
del  T iO2 en fase anatasa  en e l  borde K del  T i .  Se observan las  d i ferentes  reg iones:  
zona XANES de pre-p icos,  zona XANES post-borde de absorc ión,  y  reg ión EXAFS.  
 
 
Región XANES (X-ray absorption near edge structure) 
 
A. Consideraciones generales 
 La espectroscopía de absorción de rayos X en la región cercana al 
borde de absorción XANES (o NEXAFS, como habitualmente se conoce 
para experimentos de absorción de rayos X en la región de rayos X 
blandos, por debajo de los 1000 eV) está asociada con el  proceso de 
excitación de un electrón de niveles profundos l igados a estados 
desocupados l igados o cuasi- l igados. Los estados l igados desocupados 
están ubicados por debajo de la energía umbral de absorción 2 𝐸0,  y  los 
estados cuasi-l igados están ubicados en el  continuo por encima del  
umbral 𝐸0 en una zona cercana
89 (no mayor a los 100 eV) 3.  Por el lo 
XANES es pensada como una espectroscopía complementaria a la 
espectroscopía de fotoemisión XPS (del  inglés X-ray Photoelectron 
Spectroscopy) 90,  o dicho de otra manera: los estados ionizados XANES 
2 Algunos autores denominan este umbral como energía de ionización, en tanto que otros le dan el nombre de energía 
de Fermi. 
3 En algunos textos y trabajos se indica que la región XANES se extiende hasta 50 eV por encima del borde de 
absorción 𝐸0. B. Ravel indica que “la sección eficaz de absorción de rayos X está gobernada por la Regla de Oro de 
Fermi, lo que es un elemento de matriz para transiciones dipolares, el cual en principio puede ser evaluado para 
cualquier valor de energía, y en este sentido no hay diferencia entre XANES y EXAFS”.  
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pueden ser considerados en ciertas circunstancias como estados 
ionizados XPS con un electrón adicional ocupando uno de los niveles de 
orbitales moleculares desocupados8 9.  
 Es conocido el  hecho de que no existe una teoría capaz de explicar 
y predecir todos los efectos presentes en la región XANES. Para cada 
situación es necesario usar,  y a veces implementar ad-hoc, una 
metodología particular y apropiada de análisis2 2 1.  
 Para el análisis de los resultados espectroscópicos de estados 
electrónicos l igados es necesario describir  el  estado inicial  |𝑖〉,  el  estado 
f inal  |𝑓〉,  y la sección eficaz de absorción en función del Hamiltoniano de 
interacción 𝐻�𝑅−𝑀.  Esto involucra proponer modelos que consideren 
diversos efectos propios de los procesos involucrados para indagar 
sobre la estructura atómica9 0.   En todo proceso de ionización hay 
producción de huecos, y esto t iene al menos tres efectos relevantes que 
deben ser considerados en los modelos propuestos:  a)  el  átomo tiene un 
electrón menos en sus niveles profundos, lo que es equivalente a pensar 
que ha incrementado en uno su número atómico; b) estados l igados 
profundos con momento angular no nulo dan lugar a desdoblamientos 
propios del  acoplamiento espín-órbita;  y c)  estados l igados profundos 
con momento angular no nulo dan lugar a fuertes interacciones 
coulombianas de valencia9 0.  
 Por otro lado, en la región XANES la energía cinética de los 
fotoelectrones es pequeña y los átomos vecinos ejercen fuertes efectos 
dispersivos sobre aquellos.  Esto t iene como consecuencia que, para esas 
energías,  la teoría semi-clásica de la dispersión contiene factores que 
son divergentes2 1 8 por lo que se dificulta el  tratamiento matemático 
desde este abordaje teórico. 
 Hacia 1920 ya existían trabajos en los que se proponían 
potenciales para describir  la interacción radiación-materia en procesos 
de ionización 91. Estas descripciones fueron examinadas, desde los 
aspectos experimentales,  una vez logrado los desarrollos técnicos que 
permiten obtener espectros de absorción de rayos X (f inales de la 
década del ’70),  y desde aspectos teóricos principalmente uti l izando 
metodologías de cálculo computacional,  debido a los avances 
registrados en tal  área en la década del ’70, y en lo técnico-informático 
en la década del ‘80. 
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B. Consideraciones teóricas 
 
En la actualidad coexisten diversos enfoques teóricos para 
describir la región XANES mediante programas de cálculo 
computacional 4.  A partir  de dichas propuestas es posible a veces 
describir  información relevante del  sistema bajo estudio, como las 
características estructurales y geométricas (simetrías de entornos al 
átomo absorbente), electrónica (densidad de estados desocupados, 
transferencia de carga, valencia, estados de oxidación, etc.) ,  t ipos de 
l igantes, efectos de campo l igante, contribución de orbitales 
moleculares, interacciones de espín (acoplamiento espín-órbita, 
dicroísmo, efectos magnéticos,  etc.) .  Entre los diferentes enfoques 
detallamos algunos de forma sintética a continuación. 
 
C. Consideraciones empíricas: 
 
Más al lá de la imposibil idad de contar con una teoría capaz de 
sintetizar en el la todos los efectos presentes en esta región, existe la 
posibil idad de interpretaciones de índole empírica obtenida por la 
acumulación de datos experimentales, de los que pueden extraerse 
determinadas regularidades las que se corresponden con algunos 
aspectos de la naturaleza del  sistema estudiado, por lo que se dice que 
los espectros XANES son una huella digital  de tal  sistema. En el 
presente apartado resumimos algunas de estas características. 
 
Posición e Intensidad de las Transiciones Electrónicas 
Región de Pre-Picos 
 
Esta región está caracterizada por las transiciones que ocurren 
entre estados l igados de niveles profundos y estados l igados 
desocupados local izados inmediatamente por debajo del  nivel  de vacío 
(a pocos eV de la energía umbral de ionización 𝐸0) .  Este t ipo de 
transiciones dependen, en primer orden, del estado de oxidación y de 
la geometría local,  y también la forma e intensidad de la transición 
depende de la distribución de espín2 1 9.  
Los pre-picos están asociados con distorsiones geométricas de los 
entornos (rompimiento de centrosimetrías)  lo que transforma en 
4 Denominamos en general, programas de cálculo computacional a todas las metodologías que involucran 
a los procesos computacionales, sean simulaciones o cálculos. 
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permitidas las transiciones dipolares que en otro caso son prohibidas. 
A la vez, que en teoría de orbitales moleculares esto puede ser 
interpretado como una mezcla de orbitales desocupados accesibles 92.  
Por todo lo anterior es necesario el  estudio de compuestos de 
referencia bien conocidos estructuralmente y electrónicamente 
mediante otras técnicas,  con el  objetivo de conocer las características 
de los pre-picos,  correlacionando la intensidad y la energía de cada 
uno de ellos con geometría y el  estado de oxidación del elemento 
absorbente. 
 
Posición en energía del  Borde de Absorción 𝑬𝟎 
 
Se ha demostrado, para toda serie de compuestos químicamente 
similares ( i .e.,  óxidos de un mismo metal) ,  que para las transiciones 
electrónicas de estados l igados existe una relación l ineal  entre la 
posición en energía del  borde de absorción 𝐸0 y  el  estado de oxidación 
estequiométricamente formal 93.  Es decir,  la comprobación de esta regla 
general  permite conocer el  estado de oxidación promedio de un 
determinado elemento en un dado material  mediante la determinación 
de la energía del  borde de absorción. Para ello se necesita un conjunto 
de referencias del  mismo tipo de compuestos con estado de oxidación 
conocida para el  elemento en cuestión. Esto permite real izar una 
cal ibración que relacione la energía del  borde de absorción con el 
estado de oxidación promedio. De esta forma se t iene una expresión 
l ineal  que relaciona la energía del  borde con el estado de oxidación 
promedio, el  que puede ser obtenido inmediatamente luego de medir 
la posición del borde de absorción. 
 
El  hecho de que existan corrimientos del  borde de absorción para 
diferentes estados de oxidación, está relacionado con las interacciones 
entre la densidad electrónica de los estados f inales y la densidad 
electrónica con huecos en los estados l igados más profundos9 3.  
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Picos de Resonancia: posición e intensidad 
 
En procesos de foto absorción y fotoionización, en general,  es 
t ípica la presencia de picos de absorción por encima de la energía 𝐸0 
del  borde de absorción. Estos picos se denominan picos de resonancia 
(o de resonancia en el  continuo).  Para describir  este proceso existen 
dos modelos:  a) un electrón eyectado es atrapado por una barrera de 
potencial ,  de la cual puede emerger hacia el  continuo por efecto túnel,  
y b) los picos de resonancia se deben a la presencia de orbitales 
moleculares desocupados embebidos en el continuo 94.  Debe remarcarse 
que ambos enfoques son complementarios,  y dan una descripción 
adecuada del fenómeno. 
La identificación de tales picos está afectada por la resolución 
( intrínseca y experimental),  y no siempre puede real izarse una 
asignación senci l la. Por otro lado, existe una interpretación que 
permite relacionar la energía de los picos de resonancia con las 
longitudes r  entre vecinos dispersores o del  enlace molecular 95.  La 
val idez de esta regla, conocida como regla de Natoli ,  ha sido 
ampliamente discutida en la l iteratura2 1 9 , 9 4  y se sabe que puede ser 
aplicada en una amplia gama de ejemplos,  en particular cuando los 
enlaces involucrados son predominantemente iónicos. Cuando el 
electrón está cuasi-l igado, tiene una energía cinética nula,  por lo que 
esto constituye una dificultad para considerar efectos de dispersión 
múltiple. Esto se resuelve tomando considerando la energía 
correspondiente al  primer máximo de resonancia 𝐸𝑟𝑜 en la región de 
dispersión múltiple (para energías mayores a 𝐸𝑜) .  Luego se t iene que la 
regla de Natoli  puede expresarse como se indica en la ecuación 2.5,  
donde 𝐸𝑟𝑖 se corresponde con la posición en energía del i -ésimo 
máximo de resonancia. 
 (𝐸𝑟𝑖 −  𝐸𝑟𝑜)𝑟2 =  𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡𝑎𝑛𝑡𝑒 2.5 
 
Mediante esta regla semiempírica puede obtenerse información 
de la distancia de los átomos dispersores a sus primeros entornos, y, 
complementada con la teoría de orbitales moleculares,  permite una 
asignación a la naturaleza de los entornos dispersores. 
A su vez,  la intensidad de los picos de resonancia representa la 
densidad de estados desocupados accesibles para los electrones 
eyectados en el  proceso de fotoabsorción, lo que puede ser 
correlacionado con la densidad de huecos generados en los niveles 
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profundos l igados2 1 9.  Esto, por ejemplo, permite estudiar los efectos 
de transferencia de carga o los efectos de dislocación que producen el  
solapamiento de orbitales. 
También puede obtenerse información de los estados 
desocupados accesibles y los efectos de acoplamiento espín-órbita 
realizando directamente los correspondientes cocientes entre las 
intensidades de los distintos bordes, por ejemplo LII I/LII .  
Se sabe, de acuerdo a la experiencia,  que tanto la intensidad de 
picos de resonancia como la distancia entre el los están asociados al 
tamaño de clúster.  Junto a esto, los picos en la región previa al  borde 
de absorción contienen información del entorno local  del  átomo 
absorbente 96.  
 
Región EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) 
 
En la Figura 2.14.a se observa, de manera esquemática,  la 
interferencia entre una onda de fotoelectrón saliente producida luego 
de la absorción de la radiación y la onda de retrodispersión originada 
por la presencia de átomos vecinos. La absorción de la radiación en la 
región extendida es modulada por la interferencia provocada por la  
presencia de átomos en un entorno del átomo absorbente, lo que 
produce una señal osci lante (oscilación EXAFS) la que está 
intrínsecamente l igada con la distancia y el  número de primeros 
vecinos. Esta interpretación, l lamada de corto rango, fue desarrollada 
a principios de la década del ’70 por Ed Stern, Dale Sayers y Farrel l  
Lytle 97.  
A diferencia de XANES, en EXAFS se cuenta con una teoría 
heurística que describe el  fenómeno en general,  lo que permite real izar 
un tratamiento analít ico formal de las oscilaciones y extraer la 
información contenida en esta región 98. En dicha teoría se consideran 
solamente procesos de dispersión simple, esta hipótesis se fundamenta 
en que el  camino l ibre medio del  fotoelectrón es t ípicamente menor a 
10 Å, por lo que las dispersiones múltiples tienen baja probabil idad en 
la mayoría de los casos (enfoques más modernos han evidenciado que 
los caminos de dispersión múltiple también deben ser considerados 
necesariamente 99). 
Las oscilaciones EXAFS 𝜒(𝐸) son definidas fenomenológicamente a 
través del  coeficiente de absorción total  𝜇(𝐸),  el  coeficiente de 
absorción 𝜇0(𝐸) para el  átomo aislado, y un coeficiente de 
normalización Δ𝜇0 que se deriva del  incremento neto en el  fondo total  
de absorción. 
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 𝜒(𝐸) =  𝜇(𝐸)−𝜇0(𝐸)
Δ𝜇0
 2.6 
 
Se usa el  hecho de que la energía 𝐸 es función del módulo 𝑘 del  
vector de onda del electrón eyectado, por lo que, tanto 𝜇 como 𝜒 son 
funciones de 𝑘,  entonces es posible uti l izar el  formalismo de 
Transformadas de Fourier para obtener la información contenida en tal  
región. 
Puede obtenerse una expresión analítica para 𝜒(𝑘) bajo ciertas 
suposiciones, a saber: 
Las ondas sal ientes de un fotoelectrón sufren interferencia con 
las ondas de retrodispersión simple debida a la presencia de vecinos, 
posibil itando la suma de las contribuciones de cada entorno específico 
independientemente: 𝜒(𝑘) =  ∑ 𝜒𝑖(𝑘)𝑖  donde i  corresponde al i -ésimo 
entorno de vecinos. 
 
Modelo de dispersión de Born, para el cual  la onda 
retrodispersada total  t iene una amplitud de onda esférica dispersada 
modulada por la amplitud esférica de onda emitida. Es decir,  la 
simetría involucrada es esférica, lo que no es estrictamente correcto 
para sistemas altamente anisotrópicos. 
La probabil idad de que un fotoelectrón emitido sea dispersado 
inelásticamente está gobernada por el t iempo de vida de 
fotoelectrones (i .e.,  𝑒−2𝑟𝑖/𝜆,  donde ri  es la distancia entre el  átomo 
absorbente y el  i -ésimo entorno de vecinos, en tanto que 𝜆 el  camino 
l ibre medio de fotoelectrones).  
Es posible considerar un Hamiltoniano dipolar eléctrico para 
describir  la interacción radiación-materia;  debido a que los efectos 
cuadrupolares se evidencian generalmente en la región de pre-picos, 
antes del  borde de absorción. 
Se t ienen en cuenta pérdidas intrínsecas debida a los efectos de 
transiciones y correlaciones electrónicas que modulan la amplitud en 
un factor 𝑆02.  
Se t ienen en cuenta efectos de desorden y vibraciones térmicas 
modulado por una distribución Gaussiana ( i .e.,  𝜎𝑖,  factor de Debye-
Waller). 
Bajo este conjunto de suposiciones, y mediante trabajo 
matemático 5 se obtiene la  Ecuación EXAFS (ecuación 2.7):  
5 Aquí se está usando el número complejo 𝑗 =  √−1 para no introducir confusión con los subíndices relativos a los i-
ésimos entornos, e Im indica la parte imaginaria de la expresión entre corchetes. 
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𝜒(𝐸) =  𝐼𝑚 �∑ � 𝑁𝑖𝑆02𝐹𝑖(𝑘)exp�2𝑟𝑖𝜆 �exp�−2𝑘2𝜎𝑖2�exp(jΦ(k))
𝑘𝑟𝑖
2 � exp (2𝑗𝑘𝑟𝑖)𝑖 � 2.7.a 
𝜒(𝐸) =  𝐼𝑚[∑ 𝐴𝑖exp (2𝑗𝑘𝑟𝑖)𝑖 ] 2.7.b 
Esta ecuación es exactamente una serie de Fourier, en la que se 
encuentran contenidos parámetros estructurales, como lo son el 
número de primeros vecinos dispersores  𝑁𝑖,  la distancia de primeros 
vecinos 𝑟𝑖,  y  el  factor de desorden térmico-estructural  𝜎𝑖.  A la vez, 
también están contenidos los parámetros atómicos como la amplitud 
de retrodispersión 𝐹𝑖(𝑘) de un fotoelectrón por el i -ésimo entrono, 𝜆,  y 
Φ(𝑘) que contiene información de desfasaje debida entre las ondas 
entrantes y saientes prodcidas en el átomo absorbente y por los 
átomos vecinos. 
Es posible obtener la Transformada de Fourier de la señal EXFAS 
𝜒(𝑘),  o sea, pasar al  espacio recíproco de 𝑘,  que es 𝑟,  tal  como está 
expresado en 2.8. 
 
𝜒�(𝑟) =  1
√𝜋
∫ 𝜒(𝑘)𝑒𝑥𝑝(2𝑖𝑘𝑟)𝑑𝑘+∞−∞  ⇔  𝜒(𝑘) =  1√𝜋 ∫ 𝜒�(𝑟)𝑒𝑥𝑝(2𝑖𝑘𝑟)𝑑𝑟+∞−∞
 2.8 
 
De esta forma es posible obtener la distribución radial  de las 
contribuciones atómicas a partir  del  módulo y la parte imaginaria de 
𝜒�(𝑟).  Idealmente, de |𝜒�(𝑟𝑖)|,  se tiene que la contribución del i -ésimo 
entorno de vecinos, es una función Gaussiana centrada en 𝑟𝑖,  cuya 
amplitud está determinada por el  número de vecinos  𝑁𝑖  y  el  ancho a 
media altura determinado por 𝜎𝑖2,  en tanto que los máximos y mínimos 
locales del  módulo de la transformada que contienen informaciones 
características de las distancias están definidos por los ceros de la 
parte imaginaria de 𝜒�(𝑟𝑖).  La Figura 2.13 i lustra la extracción de la 
oscilación EXAFS indicada en la descripción anterior.  En 1.6.a se 
muestra un espectro de absorción del Ir  en el  borde K y su oscilación 
EXAFS en función de la energía. En la f igura 2.14.b se muestra 𝜒(𝑘).𝑘3,  
es decir  la señal EXAFS en función de 𝑘 multiplicada por un factor para 
intensif icar la señal en función de k;  en la f igura 2.12.c se muestra la 
transformada de Fourier de 𝜒(𝑘).𝑘3 y  su parte imaginaria,  en tanto que 
en 2.13.d se observa la transformada inversa para el  primer entorno de 
vecinos. 
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Existen diversos programas 100 que permiten hacer ajustes de 
señal EXAFS-transformada de Fourier,  posibi l itando obtener los 
parámetros estructurales y atómicos vía cálculo y/o modelado, en 
correlación con los datos obtenidos experimentalmente. 
F igura  2 .15 a .  Espectro  de absorc ión normal izado,  en e l  que se  ha ampl iado la  
reg ión EXAFS.  b .  Mediante e l  uso de software apropiado del  espectro  de absorc ión 
como func ión de la  energ ía  puede obtenerse la   señal  EXAFS 𝜒(𝑘).  c .   Se obt iene la  
t ransformada de Fourier  TF  de  𝜒(𝑘),  de la  que se  obt iene información de la  
natura leza  de los  entornos vec inos  a l  átomo absorbente (número y  d istanc ia  de 
pr imeros  vec inos,  y  desorden térmico-estructura l)  d .  Transformada Inversa  de TF 
para  la  región del  pr imer  entorno de vec inos,  es  dec ir  𝜒(𝑘) só lo para  e l  pr imer 
entorno de átomos vec inos a l  átomo sonda.  
 
Descripción general de la instrumentación científica para experimentos de absorción 
de rayos X.  
 
La radiación X emitida en un laboratorio de sincrotrón precisa de 
sofisticados componentes (óptica,  sistemas de vacío,  etc.)  los que 
posibil itan que la abundante radiación sea uti l izada en los rangos 
específ icos de energía de fotones con la más alta resolución: 
ultravioleta,  rayos X blandos, o rayos X duros2 3 1 , 2 3 6.  Entre estos 
componentes se incluyen disposit ivos para enfocar,  f i ltrar, y reflejar la 
radiación X. Los gases absorben fuertemente la radiación ultravioleta y 
los rayos X blandos, por lo que para haces de fotones con energías 
menores a 4 keV es necesario hacer viajar la radiación en secciones de 
alto vacío. Para energías de rayos X duros (energías t ípicamente 
mayores de 4 keV) estos “caminos de vacío” no resultan indispensables 
y el  arreglo experimental resulta menos sofisticado.  
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A continuación se detallan algunos de los componentes de un 
laboratorio de absorción de rayos X. 
Instrumentación de vacío: en casos que se necesite trabajar con 
energía menores a 4 keV, se necesitan condiciones extremas que 
garanticen tanto el  mantenimiento del f lujo de fotones como las 
condiciones de medida. En particular,  para experimentos por debajo de 
los 1000 eV se requieren condiciones de ultra alto vació (UHV) con un 
vacío a al  menos de 10- 8 Torr. 
Espejos:  tienen varias funciones como: focal ización, división de la 
radiación, control  de la polarización, f i ltración, etc.  Los espejos son 
planos o curvos, de acuerdo a la función de empleo que se requiera. Se 
debe minimizar y optimizar el  empleo de estos componentes,  dado que 
en cada reflexión existe pérdida de energía. 
Monocromadores:  t ienen la función de monocromatizar la luz de 
sincrotrón. Dado que la luz de sincrotrón emitida t iene un amplio 
espectro de longitudes de onda (i .e.  amplio rango de energía) resulta 
necesario contar con una serie de arreglos instrumentales,  como 
monocromadores y rendijas para fi ltrar la radiación. 
Los monocromadores son diferentes de acuerdo a la región de 
energía en la que se desee trabajar,  por ejemplo en VUV se uti l izan 
monocromadores de rej i l las 6, en tanto que para rayos X duros se 
uti l izan cristales. 
Los monocromadores de reji l la consisten en una red de difracción, 
con una superficie reflectante en la que hay una serie periódica de 
l íneas. Los parámetros característicos de este t ipo de monocromadores 
son el  periodo espacial de l íneas,  el  número total  de l íneas,  el  perfi l  de 
l íneas y la forma geométrica de la superficie reflectante. 
En los monocromadores de cristal  se uti l iza la ley de difracción de 
Bragg, la que describe la difracción de la radiación electromagnética 
por un cristal .  Incluso para un mismo cristal  se tienen diferentes 
planos de red (planos de difracción), con diferente orientación y 
separación interplanar d,  las que pueden ser elegidas de acuerdo a las 
diferentes longitudes de onda λ de fotones incidentes. La ley de Bragg 
establece una relación entre la longitud de onda λ, la distancia 
interplanar d, y el  ángulo de difracción, lo que posibil ita la separación 
de fotones de diferentes energías,  según el  plano y el  ángulo elegido. 
Rendijas: su función es muy simple, y sirve para real izar la 
colimación del haz de fotones tanto en la dirección vertical  como en la 
horizontal.  Esto permite el iminar,  además, las reflexiones espurias,  o 
seleccionar la energía de fotones cuando ellos fueran extendidos en 
6 Traducción literal de grating monochromators. 
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ángulo debido a su propia energía. En muchos casos se usa un doble 
juego de rendijas,  colocándose uno de ellos previo al  monocromador, y  
otro posterior al  mismo. 
Detectores y Analizadores:  estos componentes son la últ ima parte 
de toda l ínea de luz,  y registran los efectos de la interacción radiación-
materia (emisión de electrones, fotones secundarios,  iones, etc.)  los 
que deben ser detectados y analizados, desde unos pocos eV hasta las 
decenas de keV. 
En lo que sigue se describen sintéticamente las l íneas de 
absorción de rayos X y de rayos X blandos, en las que se real izaron los 
experimentos.  
 
Configuración experimental de absorción de rayos X duros 
 
En la Figura 2.16 se muestra esquemáticamente una l ínea de 
absorción de rayos X duros 101.  La radiación, producida en el ani l lo de 
almacenamiento, luego de pasar por un espejo de enfoque es colimada 
por un par de rendijas antes de incidir  en el  monocromador. A la salida 
de este, el  haz vuelve a atravesar un par de rendijas,  las que en general 
t ienen la función de eliminar la radiación espuria,  los armónicos de 
orden superior y focal izar puntualmente el  haz. La intensidad de 
fotones inicial  I0 que incide sobre la muestra es medida en una cámara 
de ionización. Al  incidir  sobre la muestra,  se producen los procesos 
descriptos en la sección anterior (ver particularmente las Figuras 2.11 
y 2.13). Los espectros XAS se obtienen de acuerdo al modo de 
detección elegido. En el caso de transmisión, se mide la corriente de 
fotones I1 que atravesó la muestra en la segunda cámara de ionización. 
El coeficiente de absorción μ se puede obtener a partir de la ecuación 
2.2. En el  caso de la detección por f luorescencia o mediante 
fotoelectrones (Auger o totales),  el  coeficiente μ se obtiene realizando 
el cociente entre la señal de fluorescencia If  o Ie y la señal I0,  
respectivamente. Entre la segunda y tercer cámara de ionización se 
colocan las referencias metál icas,  cuyos espectros de absorción sirven 
para realizar la calibración en energía. 
El  haz de fotones viaja en vacío hasta abandonar las rendijas pos-
monocromador. En la región comprendida entre las cámaras el  haz 
viaja en aire,  siempre que no se dispongan configuraciones 
experimentales que modifiquen esta disposición. La muestra puede 
estar tanto en aire como en un criostato, un horno o un arreglo 
experimental  propio de la investigación que se esté realizando.  
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 F igura 2.16 .Esquema convenc ional  de una l ínea de absorc ión de rayos  X  duros.  E l  
haz  de fotones a l  sa l i r  de la  fuente de luz  s incrotrón es  co l imado por rendi jas ,  
s intonizado en energ ías  por  un monocromador de doble-cr ista l ,  y  vuelto  a  col imar  
por  una rendi ja  que e l imina factores  espurios  en e l  haz ,  y  def ine e l  tamaño del  haz  
sobre la  muestra  (vert ica l :  0 .5-1 .5  mm, hor izonta l :  1 .0-10.0  mm).  As í  inc ide sobre la  
muestra,  con una intens idad I0.  En  las  cámaras  de ionizac ión se  reg istran las  
intens idades del  haz  antes  de inc id ir  sobre la  muestra  ( I0) ,  luego de atravesar la  
muestra  ( I1)  y  luego de atravesar  la  referenc ia  ( I2) .  E l  detector  puede ser  un  
detector de f luorescencia  o  un detector de e lectrones.  
 
Configuración experimental de absorción de rayos X blandos 
 
En la Figura 2.17 se muestra esquemáticamente una l ínea de 
absorción de rayos X blandos. Un conjunto de rendijas y f i ltros col iman 
al  haz de fotones, en las direcciones horizontal  y vertical,  que emerge 
del ani l lo de almacenamiento antes que el mismo llegue a un espejo de 
enfoque (toroidal  de oro).  El  haz de fotones vuelve a pasar por un 
conjunto de rendijas y f i ltros,  los que permiten ajustar su tamaño 
horizontal y vertical y controlar las reflexiones espurias producidas en 
el  espejo. El  haz de fotones vuelve a pasar por un conjunto de rendijas 
y f i ltros,  los que permiten ajustar su tamaño horizontal  y vertical y 
controlar las reflexiones espurias producidas en el  espejo. El  haz incide 
sobre un monocromador de doble cristal  para sintonizar el  rango de 
energía de trabajo en una posición fi ja independiente de la energía. La 
intensidad del haz de fotones I0 se mide como corriente de reposición 
de electrones en delgadas láminas (Al,  C,  Au, etc.)  interpuestas  en la 
trayectoria del  haz. Este haz incide sobre la muestra,  y ocurren los 
procesos inherentes a la absorción de rayos X. Según sea el 
experimento que se desee real izar será la modalidad de detección 
uti l izada. Se deben uti l izar así  detectores de fotones (para el caso de 
monocromador
Muestra
I0 IAnillo I21
detector
Rendijas
pre-monocr.
Rendijas
pos-monocr.
Haz de
rayos X
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f luorescencia) o de electrones (para medir tanto en modos de corriente 
total  o electrones Auger).  Uno de los más uti l izados por su simpleza es 
el  de la de reposición total  de electrones TEY (del  inglés Total  Electron 
Yield).  Este método de detección se real iza midiendo simplemente la 
corriente total  de reposición de electrones I1,  la que es proporcional a 
la pérdida de electrones que sufre la muestra al  incidir  sobre ella la 
radicación X y puede ser detectada en el  portamuestras cuando la 
muestra y el  portamuestras están conectados eléctricamente y este a 
su vez aislado eléctricamente del resto del  montaje experimental.  La 
señal de absorción se obtiene realizando el  cociente entre la corriente 
de reposición I1 y la corriente incidente I0.  
 
A diferencia de lo que sucede en rayos X duros,  aquí toda la l ínea 
se encuentra en ultra alto vacío. Las muestras están colocadas en 
cámaras,  en las que se debe trabajar t ípicamente a una presión menor 
a los 10- 7 Torr.  Tanto el  espejo como el  monocromador están a 
presiones por debajo de los 10- 9 Torr,  lo que hace que se deba trabajar 
con diferentes t ipos de precauciones, como el  degasado repentino de 
las muestras lo que podría aumentar drásticamente la presión y dañar 
válvulas y sensores. 
 
 
 
F igura  2.17.  Esquema convencional  de una l ínea de absorc ión de rayos X  b landos.  E l  
haz  de fotones rea l iza  toda su trayectoria  en  vac ío.  La  muestra  se  encuentra  en una 
cámara con una pres ión menor  a  10 - 6  Torr .  a l  sa l i r  de la  fuente de luz  s incrotrón es  
co l imado por  rendi jas,  s intonizado en energías  por  un monocromador de doble-
cr ista l .  
I0 I1
Detector
Rendijas y
filtros
Monocromador
Muestra
Espejo
Haz de
rayos X
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Dispersión de rayos X a bajos ángulos (SAXS) 
 
La dispersión de rayos X a bajos ángulos (o “SAXS” por sus siglas 
en inglés) es una técnica donde la dispersión por una muestra que 
tiene inhomogeneidades en la densidad electrónica de orden 
nanométrico, se observa en ángulos pequeños, t ípicamente en el rango 
de 0.1-10º 102.  Este rango angular contiene información sobre la 
estructura de la muestra:  forma y tamaño de las moléculas,  distancias 
características,  etc. Las dimensiones del objeto dispersor (entre diez y  
varios miles de ˚A) son muy grandes respecto de la longitud de onda de 
los rayos X, esto resulta en un rango angular de scattering muy 
pequeño. El  fenómeno de scattering se puede entender de la siguiente 
manera: los electrones resuenan con las frecuencias de los rayos X que 
atraviesan la muestra y emiten ondas secundarias coherentes,  que 
interfieren entre ellas.  Se muestra un esquema de scattering de una 
sola partícula en la Figura 2.18. 
 
Se  observa  en  esta  situación  una  dispersión  isotrópica,  con  
un  máximo  centrado  en  la intersección del haz trasmitido y la 
pantalla (s = 0).  La intensidad dispersada es función sólo del  ángulo de 
dispersión, o,  equivalentemente, de la distancia a la pantal la.  Para 
partículas esféricas se observa una dependencia de la intensidad con el  
radio:  a mayor radio la intensidad se  concentra  en  el   valor  máximo,  
es  decir,   el   haz  no  se  dispersa  en  gran  magnitud.  Para objetos 
tales como ci l indros,  la dispersión es anisotrópica, sin embargo, en un 
ci l indro que se mueve l ibremente, al  tomar todas las contribuciones, la 
dispersión es isotrópica. Se muestra un esquema en la Figura 2.19. 
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F igura 2 .18:  (a)  Esquema del  exper imento SAXS.  (b) ,  (c) ,  (d)  curvas esquemát icas  
correspondientes a  part ícu las  de d i ferentes tamaños.   
 
Se distinguen tres situaciones de arreglos de partículas 
monodispersas dentro de las muestras: 
 
Partículas ubicadas aleatoriamente (estructura de gas ideal)  Un 
arreglo de N partículas ubicadas aleatoriamente y bien di luidas en un 
solvente produce una intensidad de dispersión dada por I(s) = NI1. Esto 
implica que las posiciones están descorrelacionadas y por lo tanto la 
intensidad total  es la suma de las intensidades individuales ( las ondas 
secundarias que producen las partículas no interfieren entre sí) 103.  
Partículas con correlación espacial  de corto alcance (estructura de 
l íquido) En este caso la onda producida por cada partícula interfiere 
con otras. La interferencia total ya no es la suma de las intensidades 
individuales,  sino que toma la forma I(s)  = NI1S(s),  con S(s)  una función 
que tiene en cuenta la estructura y para ángulos grandes tiende a 1. 
Partículas ordenadas periódicamente (estructura de cristal)  Para 
valores particulares de s(s = sn) las ondas correspondientes a la 
dispersión de todas las partículas están en fase. La intensidad total  en 
este caso es I(sn) = N 2I1(sn) y I(s ƒ= sn) = 0. Se muestra un esquema de 
las tres situaciones en la Figura 2.20.  La intensidad y amplitud de 
scattering, relacionadas con la interacción elástica de un haz 
monocromático y un material,  son funciones del  vector de scattering ˙q 
= ˙kt −˙k (Ver Figura 2.21).  En función del ángulo, el  modulo del  vector 
de scattering se define como q =  4π  sin θ.  
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F igura  2 .19:  A  la  i zquierda:  un c i l indro en l ibre  rotac ión se  comporta  como un  
objeto isotrópico al  tomar las  contr ibuciones  de todas  las  or ientac iones.  A la  
derecha:  un c i l indro con or ientac ión f i ja  d ispersa e l  haz  de rayos x  
an isotropicamente. 104 
 
F igura  2 .20:  Esquema de d i ferentes  arreg los de part ícu las  y  sus  correspondientes  
gráf icos  de intens idad de scatter ing:  (a)  t ipo gas  ideal ,  (b)  t ipo l íqu ido,  (c)  t ipo 
cr ista l .  
 
Se puede notar que está normalizado con la longitud de onda, con 
lo cual  es independiente de la longitud de onda uti l izada, y su unidad 
es de frecuencia espacial .  La intensidad de scattering depende del 
ángulo de dispersión, y este depende de la densidad de electrones, 
representada por la función ρ. Para partículas disueltas en un l ıquido, 
la densidad de electrones efectiva se define como la diferencia de 
densidades ρ2 −ρ1, donde ρ2 es  la densidad de electrones en el  soluto 
y ρ1 la del  solvente. Para partículas monodispersas y suficientemente 
di luidas, como se mencionó anteriormente, las intensidades 
simplemente se suman. El  problema del análisis de ángulos pequeños 
consiste en deducir la forma, tamaño, masa y posiblemente hasta la 
densidad de electrones de la curva de scattering. Uno de los 
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parámetros que se obtienen de esta curva es el radio de giro Rg. 
Formalmente, este corresponde al  radio de inercia en mecánica; es la 
media cuadrática de la distancia de todos los electrones a su centro de 
gravedad. Entonces, Rg es una medida intuit iva de la extensión 
especial  de la partícula. 
 
 
F igura  2 .21:  Esquema del  camino recorr ido por  un haz  de RX desde la  fuente hac ia  
e l  detector,  ambos colocados le jos  de la  muestra.   La  d i ferenc ia  entre  ´estos  es  e l  
vector  de scatter ing.   
 
 
Modelo 
En este trabajo se uti l izaran muestras di luidas (coloides),  
embebidas en una matriz l iquida, evitando correlación entre las 
partículas y simplif icando el  análisis.  Por lo tanto, sólo se detallara el 
caso de partículas ubicadas aleatoriamente, descorrelacionadas. Se 
supondrá además que el  sistema es isotrópico. Para scattering de 
rayos X,  la intensidad de scattering puede escribirse en función de una 
función de resolución R(< q >,  q)  y la sección eficaz diferencial 
dσ/dΩ 105.  
𝐼(< 𝑞 >) = ∫𝑅(𝑞, < 𝑞 >) 𝑑𝜎(𝑞)
𝑑Ω
𝑑𝑞    2.9 
Para un sistema aproximadamente monodisperso (una partícula de 
un cierto tamaño está siempre rodeada de partículas del  mismo 
tamaño),  la sección eficaz que propone Pedersen 106,  es la de un 
sistema monodisperso, pesada con la distribución de tamaño 
 𝑑𝜎(𝑞)
𝑑Ω
= Δ𝜌2 ∫𝐷(𝑅)𝑉(𝑅)2𝐹(𝑞,𝑅)𝑑𝑅      2.10 
 Donde ∆ρ es, como se mencionó anteriormente, la densidad de 
electrones efectiva,  D(R) la distribución de tamaño, V (R) el  volumen 
de las partículas y F (q,  R) el  factor de forma. El factor de forma 
describe la estructura de la partícula. Para partículas anisotropícas, 
como en el  caso de partículas ci l índricas,  el  factor de forma se 
promedia en orientación. Es importante destacar que la ecuación 2.10 
es l ineal  en la distribución de tamaño.  Los factores de forma para una 
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partícula esférica homogénea y un ci l indro se muestran en las 
ecuaciones 2.11 y 2.12 respectivamente 107.  
𝐹1(𝑞,𝑅) = 3[sin(𝑞𝑅)−𝑞𝑅𝑐𝑜𝑠(𝑞𝑅)](𝑞𝑅)3     2.11 
 
𝑃1(𝑞) = ∫ [2𝐽1(𝑞𝑅𝑠𝑖𝑛(𝛼))𝑞𝑅𝑠𝑖𝑛(𝛼) sin (𝑞𝐿𝑐𝑜𝑠�𝛼2�)𝑞𝐿𝑐𝑜𝑠(𝛼
2
) ]2𝑠𝑖𝑛𝛼𝑑𝛼𝜋/20               2.12 
 
Donde J1 es la función de primer orden de Bessel. Para una 
cáscara ci l índrica infinitamente delgada  y  cerrada  en  sus  extremos,  
el   factor  de  forma  está  dado  por  la  ecuación 2.5 reemplazando los 
términos de los corchetes por 2J0(qR sin α) cos(qL cos α/2) .  
Otra aproximación recientemente introducida 108,  es asumir que 
las funciones de correlación son idénticas a excepción de un factor de 
escala. Esto deviene en una expresión para la sección eficaz  más  
complicada,  no  l ineal   en  la  distribución  de  tamaño,  pero  en  
mayor  acuerdo  con los valores de q a excepción de la zona donde q → 
0. 
Varias curvas típicas de intensidad de scattering se muestran en 
la Figura 3.9 La zona de la Figura entre 0 y 0.07 1/˚A está relacionada 
con la longitud de las partículas que conforman la muestra,  que, al  ser 
del  orden de los micrones no se l legan a ver en el  experimento; luego, 
entre 0.08 y 0.12 1/˚A podemos relacionar la curva con el  radio de 
giro, que cae l inealmente como q− 1;  mientras que a partir  de 0.12 1/˚A 
aproximadamente, se encuentran las oscilaciones,  que  nos  hablan  
de  cuan  monodispersa  es  la  muestra  (a  mayor  número  de  
oscilaciones más monodispersa es la muestra).  Para sistemas 
polidispersos,  la contribución de todas las oscilaciones resulta en una 
curva más plana. 
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F igura 2.22:  S imulac ión de intensidad vs  vector  de scatter ing  para muestras de 
dist intos grados de pol id ispers idad σ  y  sus correspondientes  radios.  
 
Otro parámetro que modifica la dispersión es el  tamaño de la 
muestra,  tomando el ejemplo de  una  esfera  homogénea:  un  
incremento  en  el   radio  de  la  esfera  desplaza  el   patrón  de  la 
dispersión a ángulos menores. Esto se observa en la Figura 2.23. 
 
F igura  2 .23:   S imulac ión  de  intens idad  vs   vector   de  scatter ing   para   muestras   
de  d ist intos  radios .  
 
 
Se obtiene información relevante cuando se miden partículas de 
radio aproximadamente 5-500 veces la longitud de onda incidente 
(t ípicamente de orden λ ≈ 1,5˚A).  Si  los ob jetos son muy grandes 
respecto a λ (por ejemplo ≈ 1µ) la intensidad se concentra mucho 
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dentro del haz directo que es tapado por el  “beam-stopper” ubicado 
cerca del detector.  La gráfica resultante además  no  contendrá  
información  acerca  de  las  oscilaciones  en  la  densidad  de  
electrones. Esto  implica  que  para  la  técnica  “SAXS”  los  objetos  a  
medir  deben  ser  de  tamaño  entre 10 − 1000˚A, con longitudes de 
onda incidentes que van desde 0,7 − 1,7˚A 109.  
 
Arreglo experimental para estudios de dispersión de rayos X a 
bajo ángulo  
 
Se muestra en la Figura 2.24 un esquema del arreglo experimental 
uti l izado para las medidas,  y en la Figura 2.25 una foto. El  mismo consta 
de un tubo generador de rayos X de Cu, el  cual  ve la l ínea kα de 8keV; 
dos rendijas paralelas verticales y dos horizontales motorizadas de  
monocristales  que  col iman  el   haz,   dándole  forma  rectangular;   un  
tubo  al  vacío por donde pasa el  haz;  otros dos pares de rendijas 
verticales y horizontales que l impian el  haz y aseguran que no haya 
dispersión en la región de incidencia de las rendijas anteriores;  el  beam 
stopper y el  detector,  conectado a un software. El  beam stopper se 
encarga de evitar la incidencia directa del  haz en el detector. 
 
 
F igura  2 .24:  Esquema del  arreg lo exper imental  ut i l izado para  los  exper imentos  
SAXS.  
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F igura  2 .25:  Foto del  arreg lo  experimental  ut i l i zado para  las  medidas.  Imagen 
tomada del  equipo del  INIFTA de   http:// in i f ta .unlp.edu.ar/  
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 Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X 
 
La espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (X-ray Photoelectron 
Spectroscopy), también l lamada  “XPS”,  es  una  espectroscopia  semi-
cuantitativa  y  de  gran  resolución  en  energías que habitualmente se 
uti l iza para estimar el estado químico y estructura electrónica de los 
elementos de la superficie de un material 110.  
Cuando se irradia una muestra con un haz de rayos X,  los 
electrones de la muestra se excitan y,  si  la energía del  haz es mayor que 
la de l igadura del electrón al  átomo, se emiten debido al  efecto 
fotoeléctrico. Dicho proceso se muestra en la Figura 2.26. La energía 
cinética KE  medida  para  uno  de  estos  electrones  es  igual   a  la  
diferencia  entre  la  energía  del   fotón incidente, que es conocida, y la 
energía de l igadura del  electrón al  átomo BE. Para los gases,  la  energía  
de  enlace  de  un  electrón  es  igual  a  su  energía  de  ionización.  En 
los sól idos en cambio, existe una influencia por parte de la superficie,  y 
una energía adicional es necesaria para remover un electrón de la 
misma, esta energía extra es denominada función de trabajo φ. La 
función de trabajo es la energía mínima requerida para impulsar un 
electrón hacia el  nivel  ocupado más alto en el  vacío:  φ = Eν −EF. Para la 
determinación de BE entonces, se uti l iza la relación: BE = hν −KE−φ. 
Como la magnitud de la energía de l igadura de los electrones es 
característica de la capa electrónica y del  elemento a que pertenecen, 
los espectros XPS permiten  identificar  los  elementos  presentes  el   
sól ido,  concretamente  en  su  superficie.   XPS es una técnica de 
análisis  exclusivamente superficial  ya que, aunque los fotones de rayos 
X penetran  en  el   sól ido  varias  micras,   sólo  aquellos  electrones  
provenientes  de  átomos  de  las capas  más  externas  del   sólido  
logran  escapar  del  mismo  sin  sufrir   dispersiones  inelásticas. 
En el  caso del óxido de grafeno, reducido o no, dado que la 
muestra es bidimensional,  no se distingue entre superficie y “bulk” de 
la muestra. 
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F igura 2 .26:  Transic iones  en exper imentos XPS.  
 
Un esquema del arreglo experimental  se muestra en la Figura 
2.27. Los componentes primarios de un instrumento XPS son el  sistema 
de vacío,  la fuente de rayos X,  un analizador de energía del  electrón y 
un sistema de datos.  La  parte  central   del   equipo  lo  constituye  la  
cámara  principal   de  vacío  en  la  que  la  muestra  es  analizada.  Las  
fuentes  de  rayos  X  más uti l izadas  son  las  que  emplean  ánodos  de  
Al   o  Mg.  La radiación X es monocromatizada antes de l legar a la 
muestra mediante el  uso de un cristal  de cuarzo. Esto permite 
aprovechar el   rango  de  energía  en  que  la  intensidad  de  la  
radiación  X  es  máxima  (normalmente  un ancho de 1 – 2 eV),  evitar 
los picos de f luorescencia de rayos X, e impedir que electrones de alta 
energía provoquen golpes de calor a la muestra y la degraden. El  área 
de muestra que puede ser irradiada por los rayos X varía entre zonas 
circulares de unos pocos centímetros de diámetro hasta unas 50 micras. 
Esta focalización depende de la geometría de la fuente y del  tipo de 
cañón de electrones uti l izado para estimular la emisión de rayos X. La 
uti l ización de un monocromador disminuye la intensidad de rayos X que 
alcanzan a la muestra. Esta disminución  en  el   f lujo  energético  es  
compensada  en  el   s istema  analizador,   constituido  por lentes  
eficaces  de  captación  de  radiación,  un  analizador  de  energía  y  un  
sistema  detector multicanal. 
Para el  presente trabajo, se uti l izaron datos XPS tomados de la 
l ínea Antares del  sincrotrón Solei l  de Orsey, Francia (Figura 2.27),  que 
presenta como una de sus características principales una alta resolución 
espacial .  El lo permite evaluar la homogeneidad de la naturaleza química 
de la superficie.  En el  espectro XPS se representa el número de 
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fotoelectrones detectados en función de su energía de l igadura (o, 
alternativamente, de su energía cinética).  Como la intensidad de las 
señales XPS es proporcional al  número de átomos del elemento 
presentes en la muestra, XPS permite cuantif icar los elementos 
presentes en la superficie de un sól ido. 
 
Asimismo, la energía de l igadura de los electrones esta modulada 
por el entorno químico de los átomos a los que pertenecen, con lo que 
la técnica también proporciona información, por ejemplo, sobre el 
estado de oxidación del elemento, los grupos funcionales o especies 
químicas de los que forma parte o fases cristal inas presentes en las 
muestras objeto de estudio. 
 
Línea de luz ANTARES SOLEIL 
 
Este haz de luz fue diseñado con el f in de lograr estudiar y 
determinar estructuras electrónicas,  uti l izando la “espectro microscopía 
de fotoemisión resuelta en ángulo” (ARPES) combinada con la difracción 
de fotoelectrones (PED) para una caracterización estructural  a través de 
ambos modos, mediante dispersión y energía de retro dispersión. 
 
 
F igura  2 .27:  Representac ión esquemát ica  de las  componentes  bás icas  de la  l ínea 
Antares.  Los  pr imeros  espejos  col iman e l  haz a  un p lano monocromador con dos 
rendi jas  que pueden controlarse  a  control  remoto.  E l  segundo par de espejos re  
enfocan e l  haz  a  hac ia  un hueco mayor  o  menor  dependiendo s i  se  requiere  un haz 
de tamaño micrométr ico  o  nanométr ico. 111 
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 La potencia del  haz de luz proporciona las condiciones para una 
resolución de alta energía y un elevado f lujo de fotones, en el  punto 
focal  de tamaño nanométrico provisto por un “Zone Plate”(ZP) y un 
sistema ordenador selector de apertura (OSA). Un manipulador de 
muestras de exploración espacial  con una resolución mejor que 30nm 
controlará la temperatura, la posición angular y espacial  de la muestra. 
El  rango de energía uti l izado en áreas de aplicación, instrumentación y 
metodología es de 10 eV -1000 eV "VGD / VLS" (Varian Groove Depth / 
Varied Line Spacing) con rej i l las planas t ipo “Nanofocusing” (50 nm) 
uti l izando “Fresnel Zone plates”. Los dispositivos de muestreo uti l izados 
constan de un: analizador de electrones "SCIENTA R4000" de alta 
resolución, un manipulador de crio-muestras de alta precisión de 5 ejes 
(con una resolución mejor a 1 micra) y otro de tipo Scan (x,  y,  z)  (con 
una resolución superior a 5 nm). Para obtener la estabil ización 
nanométrica se uti l izaron medidas de interferometría.  El  haz de luz fue 
diseñado para una completa determinación de la estructura electrónica 
través de espectroscopia de fotoemisión resuelta en ángulo (ARPES) y la 
difracción de fotoelectrones (PED). Los materiales cristal inos y sus 
estructuras complejas de bandas se analizaron con mapeo superficial  de 
Fermi,  con “sub-micrón (nano) spatial  discrimination”; nano - ARPES; 
Microscopía de fotoemisión electrónica de barrido (SPEM), 
Espectroscopia de absorción de rayos X y Fotoemisión resonante.  
Las principales disciplinas para analizar la estructura electrónica 
de la materia condensada son espectroscopia de fotoemisión para los 
estudios superficiales y caracterización de fases nanométricas para la  
reactividad superficial  y la química de nuevos materiales. 
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Espectroscopia Raman 
 
La espectroscopia Raman se basa en la dispersión inelástica de luz 
por parte de los sól idos. Cuando un haz de luz monocromática incide 
sobre una muestra,  la mayoría de los fotones se dispersan 
elásticamente y por lo tanto con la misma frecuencia que la de los 
fotones incidentes (dispersión Rayleigh).  Sin embargo, una pequeña 
fracción de los mismos es dispersada con frecuencias diferentes. Estos 
cambios de frecuencia son característicos de cada material  e 
independientes de la frecuencia de la luz incidente. Entre los fotones 
dispersados a distinta frecuencia pueden darse dos situaciones: 
 
   Los fotones se dispersan a una frecuencia inferior a la de los 
incidentes,  lo que implica que hubo una transferencia de energía de los 
fotones a la muestra (dispersión de Raman Stokes).  
 
   Los fotones se dispersan a una frecuencia superior a los 
incidentes,  por lo que hay una  transferencia  de  energía  de  la  
muestra  a  los  fotones  (dispersión  de  Raman  anti-  Stokes).  
 
La diferencia entre la frecuencia de los fotones incidentes y la de 
los fotones dispersados inelásticamente  coincide  con  la  frecuencia  
de  alguno  de  los  modos  vibraciones  o  rotacionales  del   material   en  
cuestión.  Por ello, la espectroscopia Raman es muy uti l izada en la 
caracterización estructural  de sól idos,  desorden y defectos 112.  
 
En el  grafeno, se da la primera situación nombrada: dispersión 
Raman Stokes. Hay dos picos principales en el  espectro Raman: G (1580 
cm− 1) ,  un modo primario vibracional en el plano, y 2D (2690 cm− 1) ,  de 
segundo orden en un plano diferente de vibración. (Estas posiciones 
citadas son para un láser de 532nm) 113.  A medida que el  número de 
láminas de grafeno aumenta, el  pico 2D del espectro se desdobla en un 
número mayor de modos que se pueden combinar para dar un pico de 
frecuencia más alto. El  pico G también experimenta un pequeño 
corrimiento al  rojo a medida que se aumentan las láminas. Con lo cual,  
el  número de capas de grafeno se relaciona con el ratio de intensidades 
de los picos I2D/Itt,  así  como con la posición y forma de los mismos. 
Una comparación del espectro Raman del grafeno y grafito se muestra 
en la Figura 3.15. 
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F igura  2 .28:  Espectro  Raman t íp ico  para  una monocapa de grafeno y  un bulk  de 
graf ito usando un láser  de exc itac ión de 532nm.  
 
El  proceso de reducción del óxido de grafeno también se 
manifiesta en el  espectro Raman mediante cambios en las intensidades 
relativas de los dos picos principales. Esta información se uti l iza para 
verificar el  proceso de reducción.  En la Figura 2.29 se pueden comparar 
los espectros Raman del grafito,  GO y rGO 114.  El  pico D local izado en 
1352 cm− 1 para el  GO y en 1350cm− 1 para el  rGO deviene de un defecto 
inducido en el  modo sp2.  El  aumento de  la  intensidad  del   pico  D  
indica  un  aumento  en  la  formación  de  dominios  sp2.   Como se 
mencionó anteriormente, la intensidad relativa de los dos picos mide el 
grado de desorden. Se observa en la Figura 2.29 que el  ratio D/G para el 
rGO es mayor que para el  GO (1.70 para rGO y 1.21 para GO), sugiriendo 
formación de nuevos o más dominios de grafeno, y una buena 
reducción. 
 
En  el   presente  trabajo  se  uti l izó  un  microscopio  LABRAM-HR  
Horiba  Jobin-Yvon a temperatura ambiente, con un láser de excitación 
de 632,8 nm, potencia 5.5 mW, una lente de objetivo 100x y 0.9 de 
apertura. 
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 (a) (b) 
Figura  2.29:  a)Espectros  Raman  para  grafito ,  oxido  de  grafeno  (medio)  y  óxido de grafeno 
reducido. b) Espectro Raman del GO (izquierda) y del rGO (derecha), ambos para laser de 512nm. 
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Microscopia de fuerzas atómicas 
 
La Microscopia de fuerzas atómicas (Atomic Force Microscope),  
conocida como “AFM” se basa en la detección de las fuerzas entre 
átomos y moléculas a través de un microscopio. Este barre lateralmente 
la muestra mediante una punta afi lada de forma piramidal o cónica, 
siendo capaz de registrar continuamente su topografía.  La sonda va 
acoplada a un l istón o palanca microscópica (canti lever)  muy flexible de 
sólo unos 200 µm. Entre la punta y la muestra se establecen fuerzas 
atractivas y repulsivas como consecuencia de su interacción, que 
producen una deflexión medible en un resorte acoplado a la punta. Una 
imagen del microscopio se presenta en la Figura 2.30.  La  f lexión  del   
l istón  se  registra  mediante  un  haz  laser  que  se refleja en la parte 
posterior de la micro palanca para luego alcanzar un foto detector.  
 
Figura 2.30: Diagrama del microscopio de fuerzas atómicas utilizado para medir por AFM.  
 
Unos  de  los  aspectos  más  importantes  en  la  resolución  de  
las  imágenes  obtenidas  por AFM es la agudeza de la punta. Si  bien la 
resolución lateral  de esta metodología de caracterización no alcanza 
niveles atómicos, dado que el  resultado f inal  es una convolución entre 
la  topografía  de  la  superficie  y  la  forma  del   extremo  del   
”t ip´´(punta)  que  hace  contacto con  dicha  superficie,   la  resolución  
en  “alturas”  resulta  altamente  sensible  para  determinar este  t ipo  
de  variaciones  en  la  topografía  del   material .   Para el  caso específ ico 
del  grafeno, u oxido de grafeno, esta técnica es especialmente 
apropiada para determinar el  espesor del  f i lm.  Si   bien  la  presión  
ejercida  sobre  la  superficie  por  la  punta  del  AFM  podría  deformar 
la superficie del  material ,  al  menos en términos cualitativos brinda 
información relevante y confiable para distinguir materiales entre pocas  
y  varias capas de espesor. 
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Microscopia electrónica de barrido 
 
El   microscopio  electrónico  de  barrido  (SEM,  “Scanning  
Electron  Microscope ”)   es  uno de  los  instrumentos  más  versáti les  
para  el   análisis  de  características  microestructurales  de objetos 
sól idos. Inventado en 1937 por Manfred von Ardenne 115,  uti l iza un haz 
de electrones en lugar de un haz de luz para formar una imagen. Una de 
las características más importantes es  su  alta  resolución  (de  20  a  50  
A),   y   la  posibil idad  de  ver  las  imágenes  con  apariencia 
tr idimensional,  producto de su gran profundidad de foco 
(aproximadamente entre 100 y 1000 veces mayor que la de un 
microscopio óptico a la misma magnificación) 116.   
 
Se muestra en la Figura 2.31 una imagen del microscopio 
uti l izado, marca FEI,  modelo Quanta 200, instalado en el  LIMF. 
 
Figura 2.31: Microscopio electrónico de barrido ambiental, FEI Quanta 200, instalado en el LIMF.  
 
El  microscopio electrónico consta principalmente del sistema de 
vacío (de aproximadamente 10− 6torr),  la columna de electrones, la 
cámara portamuestras y el s istema de adquisición y procesamiento de 
imágenes.  Un esquema de la columna de electrones y óptica del  SEM 
puede observarse en la Figura 2.32. Es importante que la columna de 
electrones esté a un vacío de aproximadamente 10− 6 torr para evitar la 
dispersión del haz de electrones y asegurar una mayor duración de la 
fuente de emisión de electrones, entre otros. 
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Figura 2.32: Diagrama esquemático de un microscopio electrónico de barrido. 
 
El  principio del  SEM consiste en la emisión termoiónica de un haz 
de electrones (también l lamados electrones secundarios) mediante un 
f i lamento de tungsteno (W) que se cal ienta. Estos electrones 
bombardean la superficie de la muestra generando interacciones (las 
más comunes son dispersiones inelásticas y elásticas) entre los 
electrones del  haz y los átomos de la superficie de la muestra,  dando 
lugar a diferentes señales. Estas dan información morfológica de la 
muestra. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
96  
Nano espectroscopía-IR 
 Análisis químico y topográfico con resolución espacial nanométrica mediante nano-
FTIR: 
 
La técnica espectroscópica con resolución espacial  conocida como 
Synchrotron Infrared Nano-Spectroscopy (SINS) que se encuentra en 
pleno desarrollo instrumental y hoy es accesible en los sincrotrones de 
Berkeley ALS, y Campinas (LNLS,http://lnls.cnpem.br/beamlines/ir1/),  se 
uti l izó en este trabajo para identificar zonas grafít icas en las láminas de 
óxido de grafeno y oxido de grafeno reducido a escala nanométrica,  con 
una resolución espacial de 20 nm.  
 
 IR1 es la estación terminal del LNLS dedicada a nanospectroscopia 
infrarroja. La radiación de ancho de banda infrarroja y altamente 
bri l lante se extrae de una flexión del imán de 1,67 T, especialmente 
construido con un gran angular de 80 mrad (horizontal)  por 30 mrad 
(vertical) .  Tanto la radiación de borde y continua se extraen del rango 
espectral  desde los THz al  visible. 
 
 
 
Figura 2.33.  Diagrama general de la línea de luz IR1 con la óptica primaria, el haz sincrotrón y el 
experimento s-NOM. A) Configuración del s-SNOM de Synchrotron en la estación IR1. El interferómetro 
de Michelson, donde la punta y la muestra están instaladas, permite el procesamiento de Fourier de la 
señal detectada. B) óptica primaria con espejo de extracción por infrarrojos (M1), espejos de enfoque 
(M2 y M3) y espejo de colimación (M4 y M5). 
 
 La radiación infrarroja de la fuente dipolar es colimada por la 
óptica primaria compuesta por 5 espejos (Figura 2.33b) y luego se 
entrega al banco óptico en la estación terminal.  El  primer espejo, plana 
con una rendija central,  es responsable de la separación espacial  entre 
la radiación de baja energía ( IR visible) y la radiación de alta energía 
(rayos UV a los rayos X duros).  Sólo se uti l iza la radiación de baja 
energía en la l ínea de luz.  Los segundos y terceros espejos (cónicos y 
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cil índricos) son responsables de enfocar el  haz a 7 m de la fuente. El  
segundo espejo cónico, especialmente diseñados para eliminar el 
astigmatismo de la fuente. Una ventana de diamante está instalada 150 
mm arriba del punto focal  con el  f in de separar el entorno de vacío 
ultra-alto vacío (conectado al  anil lo de almacenamiento) con el  entorno 
bajo vacío. Debajo del  punto focal,  dos espejos ci l índricos son 
responsables para colimar el  haz para la estación terminal.  El  haz 
colimado tiene unas dimensiones de 29 mm x 9 mm con divergencia de 
1,5 mrad por 0,3 mrad, respectivamente (horizontal  vertical) .  
 
 Una vez que la radiación es colimada por la óptica primaria,  el  
haz se suministra a un banco óptico equipado con un Microscopio 
óptico de campo cercano, (s-SNOM). En el experimento del IR-SNOM, el  
haz se enfoca en una punta metál ica del  AFM que funciona como una 
antena para el  campo eléctrico incidente. El  campo se ve reforzado en 
el ápice de la punta del AFM y una nueva fuente de luz,  se crea con 
dimensiones comparables al  tamaño de la punta. La interacción de la 
superficie de la muestra con la punta crea un campo propagante que 
l leva información de la función dieléctrica de la muestra. Para lograr 
alcanzar la respuesta espectral  de la s-SNOM, de la muestra y la punta 
están montados en uno de los brazos de un interferómetro de 
Michelson asimétrico, tal  como se representa en la Figura 2.33a. La 
onda generada por la interacción de campo cercano entre la punta y la 
muestra se solapa con el  haz de referencia del  brazo del interferómetro 
(Figura 2.33a).  La señal del  interferómetro es fi ltrada en los armónicos 
altos de frecuencia de la punta con el  f in de suprimir el  fondo de campo 
lejano que alcanza el  detector.  Más detalles sobre los principios y 
características de la técnica están descriptas en la l iteratura 117.  
 
Potenciales aplicaciones 
La estación terminal IR1 está dedicada a la nanoespectroscopía 
infrarrojo de una variedad de materiales,  incluyendo la identificación de 
nanodominios de polímeros, inclusiones minerales,  nano-disposit ivos 
semiconductores, tej idos y células biológicas, materiales 
bidimensionales (por ejemplo, grafeno y MoS2),  nanomebranas y 
nanocompuestos farmacéuticos. La Figura 2.34 presenta un experimento 
s-SNOM típico sobre una estructura Si/SiO2. La topografía AFM en la 
Figura 2.34a revela una estructura de SiO2 de 1 μm2 que tiene una 
altura de 30 nm. La señal s-SNOM se detecta simultáneamente con la 
medición AFM como se muestra en la Figura 2.34b. No hay 
interferometría en la detección de la asignación s-SNOM en la Figura 
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2.34b, por lo tanto, cada píxel  t iene la integración de la respuesta 
espectral  completa del  detector MCT. Por lo tanto, estas imágenes se 
l laman imágenes de banda ancha de IR. El  c laro contraste entre SiO2 y Si  
está directamente relacionado con las distintas respuestas superficiales 
(funciones dieléctricas) de esos materiales.  La resolución espacial  de la 
técnica se evalúa analizando el  perfi l  de la respuesta óptica a lo largo 
de la transición Si-SiO2 ( l ínea horizontal  en la Figura 2.34b).  El  perfi l  
muestra una resolución espacial  mejor que 40 nm para la respuesta 
óptica (Figura 2.34b).  Las imágenes de banda ancha de IR son esenciales 
para encontrar las regiones de interés antes de la medición de 
nanoespectroscopía. En la Figura 2.34c se muestra el  espectro de 
amplitud IR de SiO2 tomado en un punto no mayor de 40 nm x 40 nm 
(marca en estrel la en la Figura 2.34b).  El  espectro revela el  pico 
esperado a 1130 cm- 1 que está relacionado con los polaritones de fonón 
de la superficie de la nanocapa de SiO2. 
 
 
F igura 2.34 –Medidas  de SNOM de s incrotrón de S iO 2  sobre sustrato de S i .  A)  
topograf ía  AFM alrededor  de ~  30 nm de a l tura  de S iO 2 .  B)  Imagen ancha de banda 
de IR  recogida s imultáneamente con la  medic ión de AFM. Se observa un c laro 
contraste entre  S iO 2  y  S i  debido a  la  d i ferente respuesta  superf ic ia l  de  estos  
mater ia les .  ( Inserto)  Perf i l  de  la  señal  de banda ancha IR  a  lo  largo de la  l ínea 
horizonta l .  Resoluc ión espac ia l  mejor  que 40 nm para  detectar  la  t ransic ión de la  
respuesta  ópt ica .  C)  nanospectroscopia  IR  del  S iO 2  /  S i  recogido en la  pos ic ión 
indicada en la  estre l la  B) .  
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 Laser printing 
 
 A continuación se describe brevemente la técnica laser printing, 
para imprimir nanopartículas metálicas. La cual si  bien no se uti l izó 
directamente en esta tesis,  si  se uti l izaron las plataformas de óxido de 
grafeno y oxido de grafeno reducido para atacar una problemática 
actual  en la técnica, al  buscar generar dímeros o tr ímeros de 
nanopartículas metál icas. Un primer paso hacia la construcción de 
circuitos electrónicos con arreglos de nanopartículas,  y/o la generación 
controlada de arreglos para aplicaciones optoelectrónicas,  sensores,  
etc.   
 La siguiente introducción a la técnica forma parte de la Tesis de 
Licenciatura en Ciencias Físicas,  ¨IMPRESIÓN ÓPTICA DE 
NANOPARTÍCULAS DE ORO Y PLATA ¨ de Santiago Cerrotta,  Diciembre 
2015. Este trabajo se real izó en colaboración con el  Lic.  Julián Gargiulo, 
la Dra. Ianina Viol i  y  el  Dr.  Fernando Stefani,  Grupo de NANOFÍSICA 
APLICADA, CIBION-CONICET, quienes son pioneros en esta técnica en el 
país,  y participes del desarrollo de la misma. 
 La técnica de Impresión Óptica es de reciente descubrimiento y se 
encuentra actualmente bajo investigación. Entre los grupos que han 
trabajado con esta técnica se encuentran: i )  el  Grupo, de Fotónica y 
Optoelectrónica, Departamento de Física y centro de Nanociencias 
(CeNS) de la Universidad Ludwig Maximilians de Munich (LMU - Munich, 
Alemania) l iderado por Jochen Feldmann, donde la Impresión Óptica fue 
realizada por primera vez; i i )  el  Grupo de Nanofísica Aplicada, CIBION, 
CONICET, l iderado por el  Dr.  Stefani;  i i i )  el  Grupo l iderado por Norbert 
F.  Scherer en el  Instituto James Franck del  departamento de Química de 
la Universidad de Chicago (EEUU); y iv) el  Laboratorio de Física Óptica 
l iderado por Li  Zhiyuan) del  Instituto de Física de la 19 Academia China 
de Ciencias (Beij ing, China). 
 La Impresión Óptica es una técnica que permite mediante fuerzas 
ópticas posicionar NPs coloidales individualmente sobre un sustrato y 
f i jarlas a él  debido a la atracción de Van der Waals.  De esta manera 
pueden fabricarse arreglos arbitrarios de diversas NPs sobre sustratos. 
La técnica fue propuesta y demostrada experimentalmente por primera 
vez en el  año 2010 en un artículo t itulado “Laser Printing Single Gold 
Nanoparticles” 118 y constituye una nueva e interesante herramienta de 
nano y micro fabricación con potencial  para explotar las variadas 
propiedades de las NPs coloidales. 
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 Las NPs que van a ser impresas se encuentran en una suspensión 
coloidal  y recubiertas por moléculas que les brindan una determinada 
carga eléctrica neta. El  sustrato se funcionaliza, de modo de otorgarle 
una carga eléctrica neta del  mismo signo que las NPs. De esta manera se 
evita la f i jación espontanea de NPs sobre su superficie.  Esta situación se 
muestra esquemáticamente en la Figura 2.35. 
La interacción total  entre las NPs y el  sustrato está dada por la suma de 
la repulsión electroestática (𝑧𝑧)  y por la atracción de Lifshitz -  van der 
Waals (𝑧𝑧)  la cual  puede ser calculada por el  formalismo clásico de 
Derjaguin -  Landau - Verwey -  Overbeek (DLVO) 119.  Considerando una NP 
esférica y una superficie plana, estas fuerzas pueden expresarse como: 
 
𝐹𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡(𝑧𝑧) = 2𝜋∈ΓΚ(𝜉𝑠𝑢𝑝2 +𝜉𝑝𝑎𝑟𝑡2 )(2𝜉𝑠𝑢𝑝𝜉𝑝𝑎𝑟𝑡𝜉𝑠𝑢𝑝2 +𝜉𝑝𝑎𝑟𝑡2 𝑒𝑍Κ−1)𝑒𝑍Κ−1     2.1 
 
 
𝐹𝐿𝑣𝑑𝑊(𝑧𝑧) = 2𝐴𝑎23𝑧2(𝑧+2𝑎)2     2.2 
 
 
Donde z es la distancia a la superficie,  a es el  radio de la partícula,  �  es 
el potencial  zeta,  ϵ  es la función dieléctrica del  medio, A es la constante 
de Hamaker y κ− 1 es el  ancho de las doble capa eléctrica. En la Figura 
2.35 a) se puede observar una simulación representativa de estas 
fuerzas. La fuerza resultante consiste de una repulsión de corto alcance 
que mantiene a las NPs a distancias de separación mayores a 10 nm 
desde la superficie del  sustrato. Pero para distancias muy pequeñas 
(z<2 nm aproximadamente) la fuerza total  es negativa, es decir  que la 
atracción de van der Waals es mayor que la repulsión electro-estática 
haciendo que la NP quede fi jada en el sustrato. El  cálculo mostrado se 
realizó para ζpart=+30 mV, ζsup=+30 mV, A=2,5×10−20 y κ− 1=2,2 nm. 
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Figura 2.35: Imagen adaptada120  a) Cálculo de las interacciones electroestática, van der Waals y la 
fuerza total entre una NP de Oro cargada positivamente en la vecindad de una superficie plana cargada 
también positivamente, en función de la distancia de separación. b) Esquema del proceso de impresión 
de NPs sobre un sustrato y las fuerzas involucradas.  
 
 La Impresión Óptica consiste en usar fuerzas ópticas para empujar 
a las NPs sobre la barrera de repulsión electrostática, y dejarlas 
inmovil izadas sobre el  sustrato mediante la atracción de van der Waals.  
Las fuerzas ópticas fueron muy estudiadas en el  marco de los avances de 
la técnica de pinzas ópticas 121122.  En el  caso de la Impresión Óptica,  no es 
necesario atrapar a la NP si  no direccionarla de manera precisa hacia el  
sustrato para lograr vencer la repulsión electroestática y f i jarla en el  
lugar deseado.  
 En particular lo que se requiere son fuerzas ópticas que l leven a la 
NP hacia el  centro del  haz y contra el  sustrato. Existen varias maneras 
de obtener esta condición. Para NPs metál icas se logra por ejemplo 
incidiendo con un láser enfocado l igeramente por debajo del  sustrato y 
con una longitud de onda para la cual  la parte real  de la polarizabil idad 
es positiva. Como se muestra en la Figura 2.35 b) la Fz va a ser la 
encargada de vencer la repulsión del sustrato y la Fr la de posicionarla 
en el centro del  haz ganando precisión.  
 Debido a que las fuerzas ópticas decaen rápidamente con la 
distancia respecto a la posición donde está enfocado el  haz,  solo las NPs 
que se encuentren suficientemente cerca del  foco van a experimentar 
fuerzas de magnitud suficiente para superar el  movimiento Browniano 123 
presente en la solución coloidal,  ser guiadas, sobrepasar la barrera 
electroestática y alcanzar f inalmente la superficie del sustrato. Esto 
define un volumen de impresión, el  cual  aumenta con la intensidad del 
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láser.  Para una dada concentración de NPs el  t iempo promedio que se 
tarda en imprimir una NP se reduce al  aumentar la intensidad/volumen 
de impresión. La contra de esto es que se pierde precisión en la 
posición final  ya que ahora hay una zona espacial  mayor sobre el 
sustrato que cumple con la condiciones de impresión 124.   
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Fotoluminiscencia 
 
Los espectros de Fotoluminiscencia (PL) se registraron en un 
espectrofluorímetro (Horiba JobinYvon Fluoromax-4) uti l izando una 
longitud de onda de excitación de 420 nm. Las muestras se colocaron en 
un soporte al  cual  se adosaron los f i lms transferidos sobre si l ic io/oxido 
de si l icio. 
Los experimentos se real izaron gracias al  proyecto de cooperación 
Santander Río,  con el  instituto madri leño de materiales avanzados 
IMDEA Nanociencia, en el  mes de mayo de 2016 durante una estadía de 
15 días. 
Se uti l izó un láser con una emisión en 488 nm, el  cual pasa a 
través del f i ltro con ancho de banda de 1 nm (Semrock LL01-488-25). El  
haz se refleja entonces en un espejo dicroico de 45° (Semrock LPD02-
488RU-25) y se centró en la superficie de la muestra con una gran 
apertura numérica M apocromática infinita corregida con el  objetivo del  
microscopio con una larga distancia de trabajo (Mitutoyo x80). Esto 
produce un punto de difracción l imitada (<1 micra de diámetro).  Las 
señales Raman y Rayleigh dispersas se recogen a través del  mismo 
objetivo, transmitdas a través del  espejo dicroico, y f i ltradas con un 
f i ltro de borde ultra-fino para descartar cualquier señal Rayleigh 
dispersos perdida (Semrock LP02-488RU-25),  y luego se enfocaron a 500 
mm en un espectrómetro (Andor 500) con una rej i l la 300 l/mm, 
empleando una lente de doble de 25 mm de diámetro y 50 mm de 
longitud de foco. La señal se detecta en un detector CCD EM-Si (Andor 
Newton EM) enfriado con sistema Peltier.  El  s istema hecho en el 
laboratorio es capaz de detectar fotones individuales en el modo EM, y 
las señales Raman tan cercanas a la l ínea de excitación como 200cm1 
con una resolución de 0.08cm- 1.  
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Estudio de las propiedades de transporte, ópticas y sensado de 
enzimas.  
 
Propiedades electroquímicas: Conceptos generales   
 
La conducción de corriente eléctrica en conductores puede ser 
electrónica o iónica, dependiendo el t ipo de carga involucrada. La 
electrónica se encuentra en metales y algunas otras sustancias como 
grafito,  carbón, algunos óxidos y otros compuestos inorgánicos. Los 
conductores iónicos son conocidos como electrolitos. Estos comprenden 
también las sustancias que, ordinariamente, no conducen pero 
producen conducción iónica luego de ser disueltas en agua u otro 
solvente 125.  Las corrientes eléctricas en las soluciones de electrol itos 
son debido a los movimientos de los iones bajo la influencia de un 
campo eléctrico aplicado. Los iones en la solución se encuentran 
continuamente en movimiento. Este movimiento es caótico cuando no 
se aplica ningún campo electroestático, ya que los iones no van a 
moverse en alguna dirección de preferencia. 
 
Los circuitos que involucran al  menos un conductor iónico, se 
denominan circuitos galvánicos. En la práctica,  se l laman celdas 
galvánicas o electrol íticas.  Se muestra en la Figura 2.36 una imagen de 
una típica celda galvánica funcionando como batería.  Las reacciones 
químicas que involucran electrones se l laman reacciones 
electroquímicas. Las reacciones en el  ánodo (anódicas) generan 
electrones, los cuales son atraídos por el cátodo en donde reaccionan.  
 
 
F igura  2 .36:  Celda e lectroquímica y  d irecc ión de la  corr iente cuando la  ce lda 
func iona como una bater ía .  
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Cuando un material  cede electrones, se dice que se oxida, 
mientras que si  gana electrones, se reduce.  Por lo tanto, las reacciones 
anódicas son reacciones de oxidación, mientras que las catódicas son de 
reducción del reactivo original.  El  conjunto de estas reacciones se 
denomina redox y se representa por la siguiente ecuación: 
 
Red « Ox + ne−       (4.1) 
 
Las  especies  electroactivas  pueden  ser  especies  disueltas  en  
solución,  el   solvente  mismo, una película sobre la superficie del  
electrodo o el  material  del electrodo en sí  mismo. La  voltametría  
comprende  un  grupo  de  técnicas  electroquímicas  que  se  basan  en  
la  respuesta corriente-potencial de un electrodo polarizable en la 
solución que se analiza 126.  Estas técnicas se uti l izan para el  estudio de 
la composición de una solución. Una de las ventajas es que esta´ bien 
desarrollada y es posible estimar parámetros desconocidos. 
Investigar  un  sistema  electroquímico  consiste  en  mantener  ciertas  
variables  de  la  celda electroquímica  constantes,   y   observar  como  
las  restantes  (en  general  corriente,  potencial   o concentración) 
varían con los cambios de las variables controladas. La información 
acerca de una reacción de electrodo generalmente se obtiene 
determinando la corriente en función del potencial  apl icado. La 
corriente se obtiene en función del tiempo, y,  dado que el  potencial 
también varía en el t iempo, los resultados de las curvas voltamétricas 
suelen ser potencial vs corriente. 
El  concepto de polarización de un electrodo tiene dos significados en 
electroquímica: 
1. El cambio en el potencial del  electrodo cuando circula corriente. 
2. La medida cuantitativa,  ∆E, del  corrimiento del potencial del 
electrodo E relativo al  valor de equil ibrio E0 que ocurre bajo un 
f lujo de corriente. 
Una celda electroquímica típica está formada por tres electrodos: 
electrodo de trabajo (WE),  electrodo de referencia (RE) y un contra 
electrodo o electrodo auxil iar (CE).  El  electrodo de referencia es un 
electrodo estable y con un valor de potencial reproducible,  uti l izado 
para medir potenciales de otros electrodos. El  potencial  del  electrodo 
de trabajo es controlado respecto del de referencia,  el  cual  debe ser 
colocado lo más cerca a este cómo es posible. Esto generalmente se 
logra uti l izando un capilar de Luggin en la celda, con el  extremo 
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cercano al electrodo de trabajo. Una imagen de esto se muestra en la 
Figura 2.37. El  disposit ivo para medir la diferencia de potencial entre el 
electrodo de trabajo y el  de referencia debe tener una alta impedancia 
para que no circule prácticamente corriente entre el los.  En la superficie 
del  electrodo de trabajo t ienen lugar los cambios electroquímicos de 
estudio. Para el lo se aplica una diferencia de potencial  eléctrico entre 
(WE) y (RE) de modo de forzar los procesos de oxidación o reducción. 
En el  contra electrodo se realiza la medición de corriente del  proceso 
que está ocurriendo en la celda electroquímica ( la corriente circula 
entre el  electrodo de trabajo y el  contra electrodo a través de la 
solución de electrol ito).  El  contra electrodo debe tener un área mucho 
mayor que el  electrodo de trabajo para evitar la polarización y que la 
reacción en este interfiera en la respuesta del  electrodo de trabajo. En 
el  tercer electrodo, el  de referencia (RE),  no circula corriente y sólo se 
controla el  potencial  del  electrodo de trabajo. 
 
Figura 2.37: Capilar de Luggin mediante el cual se acerca el electrodo de referencia del de trabajo. 
Imagen disponible en https://www.gamry.com/application-notes/electrodes-cells/reference-
electrodes/ 
 
Se muestra en la Figura 2.38 una foto de la celda uti l izada para el 
presente trabajo, y el  c ircuito representativo. La muestra sobre la cual 
se quiere real izar la reacción redox se coloca por debajo del 
electrolito,  en el  presente trabajo: NWAg/ITO, NWAg+GO/ITO y 
GO/ITO. Además, sobre ella se ubica un contacto de oro para poder 
conectar a este el electrodo de trabajo. Con el  mismo criterio,  se 
uti l iza un alambre de platino para conectar el electrolito al  contra 
electrodo. 
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El potenciostato es el  instrumento encargado de controlar el 
potencial  entre el  electrodo de referencia y el  electrodo de trabajo. En 
la actualidad, estos dispositivos permiten aplicar distintas funciones 
de potencial al  electrodo de trabajo que generan distintos t ipos de 
respuesta en corriente, siendo la más popular la voltametría cícl ica. En 
el presente trabajo se uti l izó el  potenciostato NOVA, junto con el 
software (AutoLab NOVA) que provee la empresa para la realización de 
las medidas y ajustes correspondientes. 
Un parámetro importante a tener en cuenta en este t ipo de 
circuitos es la impedancia del  electrodo, la cual  es una medida de 
resistencia u oposición que presenta el  c ircuito a una corriente cuando 
se aplica una tensión alterna 127.  
 
 
 
(a) (b) 
 
F igura 2 .38:  a)  Foto de la  ce lda  ut i l i zada para  medidas  e lectroquímicas.  b)  C ircuito 
que representa  e l  arreglo  exper imental  ut i l izado:  Rs  es  la  res istenc ia  de la  so luc ión 
(e lectro l i to) ,  W el  e lectrodo de trabajo,  R  la  res istenc ia  a  medir  (de la  muestra)  y  
CE el  contra e lectrodo.  
 
Voltametría cíclica 
 
En la Voltametría cícl ica,  la variación de potencial en un 
electrodo estacionario inmerso en una solución en reposo está 
provocada por una señal de forma triangular,  tal  como se muestra en 
la Figura 2.39. El  potencial  varía l inealmente desde E0 hasta Ef,  cuando 
alcanza este valor el  sentido de barrido se invierte y el  potencial 
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vuelve a su valor original  E0. Los potenciales en los que tiene lugar 
esta inversión se l laman potenciales de cambio. El  intervalo de 
potenciales de cambio designados en un experimento dado, es aquel 
en el que tiene lugar la oxidación o reducción controlada de una o más 
especies. Un voltamperograma típico de una reacción reversible se 
muestra en la Figura 2.40. De este gráfico uno suele determinar las 
corrientes de oxidación y reducción, las cuales tienen la misma 
magnitud en un proceso reversible. Otro dato que se puede obtener es 
la diferencia de energía o voltaje (∆V  = Va − Vc).  El  valor ideal  de esta 
cantidad es de 59 mV aproximadamente. La velocidad de barrido usada 
generalmente se encuentra entre los pocos mV/s hasta 100 V/s. Para 
especies reversibles,  la curva es independiente de la velocidad de 
barrido de potencial.  
 
Otra de las curvas que se estudian en electroquímica son las de 
impedancia del  circuito, o “Nyquist plot”,  las cuales presentan la 
componente imaginaria de la impedancia Zim versus la real  Zre para 
diferentes valores de frecuencia ω. Se muestra la curva t ípica para un 
circuito como el  de la Figura 2.38b en la Figura 2.41. Se observa en la 
misma los diferentes regímenes que dominan en el  circuito para bajas 
y altas frecuencias.  Mediante el  ajuste de esta curva con el c ircuito de 
la Figura 2.38b, se obtiene tanto la resistencia de la solución 
(electrol ito) RS, como la del  electrodo en cuestión R. 
 
 
F igura 2 .39:  Señal  suministrada a  la  celda.   
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F igura  2.40:  Voltagrama de una reacc ión revers ib le .  Se  observa e l  potencial  y  
corr iente correspondiente a  la  ox idac ión y  reducción de la  muestra.  
  
F igura  2 .41:  P lot  de impedancia para  un s istema e lectroquímico,  con RS  la  
res istenc ia  de la  so lución e lectro l i to  y  R  la  res istenc ia  del  e lectrodo ut i l izado.  
Regiones  de transferenc ia  de masa y  control  c inét ico  se  encuentran a bajas  y  a l tas  
f recuencias  respect ivamente.  
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Propiedades Eléctricas  
 
La conductividad eléctrica es la capacidad que tienen las 
sustancias para permitir  el  paso de corriente eléctrica a través de el las, 
refleja la facil idad que tienen los portadores de carga (electrones, 
huecos) para moverse a través de la sustancia así  como el número de 
portadores de carga que poseen. La conductividad eléctrica se 
considera un indicador muy sensible del  grado de restauración de la 
conjugación electrónica que se produce tras la reducción del óxido de 
grafeno, ya que pasa de ser un material  aislante eléctrico (óxido de 
grafeno) a un material  conductor. 
Para determinar la conductividad eléctrica se empleó el  método 
de Van der Pauw que consiste en aplicar una corriente en un lado de la 
muestra de geometría cuadrada (por ejemplo en el lado 1-2) y medir el  
voltaje en el  lado opuesto ( lado 3-4),  para así  calcular su resistencia por 
la ley de Ohm: 
 
   
F igura 2 .42.  Ley de Ohm y  esquema de muestra  con la  numerac ión de sus laterales .  
 
En su trabajo, van der Pauw demostró que la resistencia de 
muestras con formas arbitrarias se puede determinar a partir de dos de 
estas resistencias (una medida a lo largo de un borde vertical  y otra a lo 
largo de un borde horizontal),  pudiendo calcular la resistencia real,  Rs,  
como: 
 
 
La conductividad eléctrica ,  σ viene dada  por la ecuación: 
 
Siendo L la longitud del f i lme y A su área transversal.  
 
Las medidas se realizaron uti l izando una estación de prueba de 
cuatro puntas,  en un rango de temperaturas entre 150 K y 300 K.Un 
nano voltímetro HP6517A marca Keithley 6221DC y un controlador de 
temperatura Lakeshore 330. Los contactos eléctricos para las medidas 
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en todo el f i lm se hicieron aplicando pintura de plata sobre electrodos 
de cobre. La distancia entre electrodos era de 2 mm aproximadamente.  
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CAPITULO III  Resultados y discusión   
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Resultados y discusión 
Caracterización del Oxido de Grafeno (GO) 
 
 Debido al  método uti l izado para la síntesis del  GO, es de esperar 
que éste se encuentre altamente oxidado, es decir,  con alto contenido 
de grupos funcionales oxigenados en su estructura. Una vez depositado 
el  GO debe reducirse o el iminar los grupos funcionales que permitieron 
hacerlo procesable. Para obtener óxido de grafeno reducido (rGO), 
como se detalló en la sección Experimental:  Reducción de los fi lms de 
Oxido de Grafeno (rGO ,  se uti l izaron diferentes métodos de reducción, 
tales como: tratamientos térmicos en ultra alto vacío con control de 
temperatura, con radiación UV, tratamientos catal ít icos y también con 
agentes biológicos: bacterias electrogénicas de género (Geobacter).  
La caracterización de los f i lms de GO obtenidos requiere del  
estudio integral  de distintos t ipos de espectroscopías y microscopías 
que permita analizar y constatar distintas características y propiedades 
de interés. Entre las más importantes se encuentran el  cubrimiento de 
los depósitos;  el  tamaño, forma y espesor de las láminas; el  grado de 
oxidación de la muestra;  y cantidad y tipo de defectos en la estructura. 
Es importante estudiar cada uno de estos aspectos para conocer las 
virtudes y defectos del  proceso de producción.  
A continuación se presentan todas las caracterizaciones 
realizadas para los diferentes métodos de reducción: Estudiando el  
aspecto por SEM, la densidad de defectos por espectroscopia Raman y 
el  grado de reducción por XPS. En la l iteratura actualmente no hay un 
estudio sistematizado sobre el  GO debido a que existen muchos t ipos 
de óxido de grafeno. Es por el lo que en este trabajo en el  afán de 
comprender a escala nanométrica las propiedades f isicoquímicas del  
óxido de grafeno, se realizó un estudio sistemático uti l izando el  mismo 
óxido de grafeno de partida, y cambiando el  método de reducción. Los 
cuales pueden ser en mayor o menor medida más eficientes en la 
reducción, (el iminar más especies oxigenadas) y/o introducir defectos. 
Como así  también de acuerdo a la apl icación en la cual  se busca uti l izar 
la plataforma, estos grupos y/o defectos en la red pueden uti l izarse 
como sit ios de anclaje,  y la manera de optimizar y regularlo es por 
medio de distintos tipos de tratamientos de reducción.  
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Aspecto y morfología de los films. Microscopia 
electrónica de barrido (SEM)  
 
Mediante esta técnica se puede observar el  aspecto de la 
deposición de las láminas sobre el  sustrato.  
Se presentan las imágenes obtenidas por microscopia electrónica 
de barrido para tres t ipos diferentes de tratamientos de reducción del 
óxido de grafeno. Como se observa el  grado de cubrimiento de los fi lms 
de rGO sobre el  sustrato es alto. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  a)       b)  
 
 
 
 
 
 
       (c)                                           (d)                                         e)   
F igura  3 .1:  Imágenes SEM de GO sobre S i/S iO2 antes y  después de d ist intos  
t ratamientos.  (a)  GO s in  t ratamiento a  magnif icac ión 5000x y  90x respect ivamente.  
(b)  GO después del  t ratamiento térmico en UHV (10 - 8 torr)  a  600°C (COrGO)  a  
magnif icac ión 5000x y  90x respect ivamente.  (c)  rGO tratado con temperatura 
(1000°C)  en a l to  vac ío ,  (d)  rGO tratado con Geobacter.  (e)  rGO tratamiento con 
radiac ión UV.  
 
 
  
20 um 20 um 
1 mm 1 mm 
115  
Espectroscopia Raman 
 
En el  presente trabajo se uti l izó esta técnica para identificar 
distintos tipos de grafeno, estudiar el  grado de reducción y la densidad 
de defectos. 
La caracterización por espectroscopia Raman se real izó a 
temperatura ambiente con un microscopio Raman confocal  LABRAM-HR 
Horiba Jobin-Yvon con un láser con una longitud de onda excitación de 
632,8 nm (potencia láser de 5,5 mW) y una lente objetiva 100x con 
apertura numérica (NA) de 0,9 y una resolución espectral:  1cm- 1.  Se 
realizaron 20 mediciones en distintas zonas de cada muestra. La 
información espectral  proviene de un área de 1 µm2.  
Se muestra en la Figura 3.2 el  espectro Raman del GO antes y 
después del  tratamiento de reducción en temperatura, 300°C y 600°C, 
en ultra alto vacío (UHV). Como se mencionó anteriormente, la relación 
entre las intensidades de las bandas D y G está asociada con la relación 
de hibridación de carbono sp2/sp3. Los espectros fueron ajustados 
uti l izando 2 Lorentzianas (bandas D y G).  El  espectro Raman también 
presenta una disminución de la intensidad de la banda D, la cual se 
asocia con la densidad de defectos en la red. En la Tabla 1 se presentan 
la energía de las bandas D y G para cada muestra. Se observa una 
disminución de la densidad de defectos para el rGO respecto del GO sin 
tratamiento de reducción. 
La magnitud de la intensidad de la banda D con respecto a la G 
indica la cantidad de desorden estructural  que presenta una muestra 
grafítica. Otro indicador es una mejor definición de la banda 2D en 
grafitos muy ordenados, mientras que dicha banda se ensancha y pierde 
intensidad con el  aumento del desorden. En muestras con baja densidad 
de defectos y  api lamiento ordenado, las características de la banda 2D 
permiten estimar el  número de capas  de  que consta  una  lámina  de  
grafeno,  es  decir,   s i  es una monocapa pura de grafeno,  bicapa, 
multicapa o grafito (más de 10 capas).   
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F igura  3 .2:  Espectro Raman de GO antes  y  después del  t ratamiento térmico de 
reducc ión en UHV:  GO,  GO tratado a  300°C ( rGO),  y  GO tratado a 600°C (COrGO).   
 
 
 GO rGO COrGO 
D peak (cm-1) 1326.8 1331.9        1336.8       
D peak FWHM (cm-1) 124.7        129.88 137.31 
G peak (cm-1) 1604,4  1597,9 1595,9 
G peak FWHM (cm-1) 78.03 69.96 85.59 
ID/IG 2.24 ± 0.02 2.15 ± 0.02 2.01 ± 0.02 
2D peak (cm-1) 2642.1 2633.2 2630.1 
I2D/IG 0.23 ± 0.02 0.30 ± 0.02 0.37 ± 0.02 
 
Tabla 1 :  numeros de onda para  los  máximos de intens idad D y  G,  FWHM para las  
bandas D y  G,  Relac ión de intens idades ID/ IG.  Pos ic ión e intens idad de la  banda 2D.  
 
Otro parámetro a considerar,  derivado del espectro Raman, es la 
relación de las intensidades máximas de D y G ( ID/IG),  ya que 
proporciona información sobre el  desorden estructural  y la presencia de 
defectos en el  carbón. Además, a partir  de este parámetro se puede 
obtener un valor de diámetro de cristal ito (La),  aplicando la ecuación 
Cançado et al,  con λ  como la longitud de onda del láser uti l izado 128:  
𝑳𝒂(𝒏𝒎) = (𝟐.𝟒𝒙𝟏𝟎−𝟏𝟎)𝝀𝟒(𝑰𝑫𝑰𝑮)−𝟏  Ec.  3.1  
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F igura 3 .  3 :  Densidad de defectos  en func ión de la  temperatura  de tratamiento.  
Muestras La(nm) 
GO 17.18 
rGO 17.92 
COrGO 19.15 
 
Tabla  2 :  Tamaño del  dominio  sp 2  en  func ión de la  temperatura  del  t ratamiento en 
UHV. 
Se presentan algunos de los espectros obtenidos de 
espectroscopia Raman para las muestras tratadas en temperatura, en 
alto vacío,  variando la temperatura a la cual  se realizó el  tratamiento. 
Variando desde temperatura ambiente hasta 1000°C. Con el  f in de ver 
la variación de la densidad de defectos a medida que se incrementa la 
temperatura y la muestra se reduce, se graficó el cociente del área bajo 
las curvas,  asociadas a las bandas D y banda G. Se observa en la Figura 
3.4b que la densidad de defectos disminuye a medida que se 
incrementa la temperatura. Por otro lado si  tenemos en cuenta la 
posición de la banda D, y se t iene en consideración la Figura 3. 4c,  se 
puede observar que existe un corrimiento de la posición máxima de la 
banda D hacia frecuencias mayores,  lo cual está asociado con un mayor 
grado de reducción, lo cual ocurre a medida que se incrementa la 
temperatura de tratamiento del GO. 
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F igura  3 .4  a)  espectros  Raman del  GO en func ión de la  temperatura  de tratamiento.  
b)  Relac ión de bandas D/G vs  la  temperatura de tratamiento.  c )  corr imiento de la  
pos ic ión del  máximo de la  banda D vs  la  temperatura.  
Como se mencionó anteriormente en la sección Tratamientos de 
reducción ,  para la reducción con bacterias Geobacter se real izaron 3 
t iempos diferentes de incubación para las muestras de GO. Se presentan 
los espectros Raman obtenidos para cada tiempo en la Figura 3. 5. 
1500 2000 2500 3000 3500
0.0
0.2
0.4
0.6
0.8
1.0
1.2
1.4  rGO GeoBacter 1
 rGO GeoBacter 2
 rGO GeoBacter 3
 
 
In
te
ns
ity
 ( 
u.
a.
)
Raman Shift (cm-1)
  
F igura  3 .5 .  Espectros  Raman del  GO reduc ido en func ión del  t iempo de incubac ión 
en e l  cu l t ivo  de Geobacter .   
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En base a los resultados obtenidos anteriormente para los 
tratamientos térmicos (corrimientos en las bandas, variación en la señal 
global,  variación en la relación D/G). Se puede analizar el 
comportamiento de las presentes muestras. 
 Con respecto a las muestras rGO reducidas con clústeres de Ag y 
radiación UV, y con Geobacter,  las relaciones D/G son aproximadamente 
de 2,2-2,4 lo cual coincide con las relaciones observadas para las 
muestras tratadas a baja temperatura (300°C).  Sin embargo, la 
frecuencia a la que se observa la banda D es coincidente con las 
frecuencias a las que se observa en las muestras tratadas a altas 
temperaturas. En conclusión, se observa que para todos los 
tratamientos existe una disminución en la densidad de defectos en 
función de los tratamientos de reducción.  
Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X 
 
El estado químico de los elementos en el  GO se analizó por 
espectroscopía fotoelectrónica de rayos X (XPS). Los espectros XPS se 
obtuvieron en la l ínea Antares en el  sincrotrón Solei l ,  París,  Francia. Se 
uti l izó un ondulador como fuente de rayos X sintonizada a 350eV al  
medir la l ínea C1s y a 600 eV al  medir la l ínea O1s. Los electrones 
fueron recolectados por un analizador Scienta. 
Se ha demostrado que las funcionalidades de oxígeno presentes 
en las láminas de GO tienen el  efecto de transformar gran parte de los 
átomos de carbono originalmente hibridizados por sp2 de la red de 
grafeno a un estado hibridizado sp3.  Como consecuencia,  la conjugación 
electrónica de la lámina disminuye lo que resulta en una menor 
conductividad eléctrica 129.  Cuando el  GO se reduce y se eliminan los 
grupos que contienen oxígeno, la unión sp2 y la conjugación electrónica 
se restauran progresivamente y por lo tanto aumenta la conductividad 
eléctrica 130. 
La reducción de las láminas de GO se caracterizó mediante XPS de 
alta resolución. A continuación se presentan los resultados obtenidos 
para el tratamiento térmico en Ultra Alto Vacío (UHV). El  análisis 
mostrado sobre este método se realizó también para los otros métodos 
de reducción, cuyos resultados se presentaran más adelante. 
La Tabla 3 muestra la relación atómica C/O obtenida de los 
espectros surveys  XPS de las muestras de GO preparadas y después de 
dos tratamientos de recocido en condiciones de ultra alto vacío (10- 1 0 
Torr).  El  primer tratamiento fue durante 7 horas a 300ºC en las 
condiciones de UHV de la cámara (rGO300). En el  segundo tratamiento 
la muestra se trató entonces a 600ºC durante otras 3 horas en las 
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mismas condiciones de UHV (COrGO). La reducción de las muestras se 
confirma por el  aumento de la relación C/O mostrada en la Tabla 1.   
Muestra Relac ión C/O 
GO 1.2 
rGO 5.1 
COrGO 6.1 
 
Tabla 3 :  Muestras y  re lac ión Carbono-Oxigeno.  
 
La Figura 3. 6 muestra la l ínea C1s del  espectro XPS de la muestra 
GO como se prepara y después de diferentes tratamientos de reducción. 
El  ancho del pico disminuye después de cada tratamiento, pero 
contrariamente a lo que se ha demostrado anteriormente por otros 
autores 131, 132, 133, 134 que el  espectro C1s de los láminas de GO preparados 
muestra dos picos debido a la alta proporción de grupos funcionales de 
oxígeno presentes,  en nuestra muestra sólo se observa un pico ancho, lo 
que indica que la proporción de grupos funcionales de oxígeno en la 
muestra es pequeña. Con el  f in de cuantificar esta observación se ajustó 
la curva C1s de los espectros uti l izando una forma de pico Gaussiano-
Lorentziano después de realizar una corrección de fondo tipo Shir ley .  
Las l íneas C1s XPS de la muestra GO se pueden ajustar con 4 
componentes. Un pico de carbono sp2 centrado aproximadamente a 
284,6 eV (enlaces C-C),  un pico P1 a 285 eV que representa carbono sp3 
hibridado 135.  Un pico P2 a 286,7 eV y un pico P3 a 288,5 eV, que 
corresponden a átomos de carbono unidos a uno o más átomos de 
oxígeno, ya que los átomos de oxígeno electronegativos inducen una 
carga posit iva sobre un átomo de carbono. El  ancho a mitad de altura 
(FWHM) de estos picos y la cola hacia una mayor energía,  indican que se 
superponen las contribuciones de una variedad de diferentes 
configuraciones de enlace de carbono. Los cálculos teóricos han 
asignado el  pico P2 a los grupos de borde epoxi,  éter,  hidroxilo, 
carbonilo y carboxilo 136.  Mientras que el  pico P3 se origina a partir  de un 
par epoxi,  un par epoxi-hidroxilo y un carboxilo. Los espectros C1s de 
rGO y COrGO están ajustados con sólo tres componentes. Se observa 
que los tratamientos térmicos en condiciones de ultra alto vacío 
producen la disminución del pico P1 y el  aumento del sp2 (ver Figura 3.  
7),  lo que también es consistente con el  aumento observado de la 
relación atómica C/O, mientras que el  Pico P3 desaparece después del  
primer tratamiento. El  aumento en el orden y homogeneidad en el  
entorno químico del carbono sp2 se refleja en el  estrechamiento de la 
banda correspondiente (FWHM de ∼ 1,2 eV para GO, ∼  0,9 eV para rGO y 
∼ 0,6 eV para COrGO).  
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F igura 3.6 .  Espectro XPS  para  la  l ínea C 1s  de las  muestras  de GO antes  y  después 
del  tratamiento de reducción en UHV. 
 
 
F igura 3.  7:  Espectro  XPS  C  1s  y  las  componentes  a justadas para:  (a)  GO,  (b)  GO 
tratado a 300ºC en UHV,  (c )  GO tratado a  600ºC en UHV.  Áreas re lat ivas  para cada 
componente sp 2 ,  sp 3 ,  p1,  p2,  para las  t res  temperaturas,  d) ,e) , f )  respect ivamente.  
 
La Figura 3.8 muestra el  espectro de O1s de las muestras. Se 
observa una gran disminución de la intensidad máxima después de cada 
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tratamiento térmico y se observa que aquellas especies de oxígeno con 
energías de unión inferiores se eliminan primero. También está 
presente una pequeña contribución de los átomos de oxígeno del SiO2. 
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Figura 3. 8. Espectros de XPS de alta resolución del pico O 1s de las muestras GO. 
 
Se presentan los espectros de XPS obtenidos para tres 
temperaturas distintas de tratamientos en alto vacío,  temperatura 
ambiente, 300°C, 600°C y 1000°C. Con sus correspondientes ajustes de 
las componentes sp2,  sp3,  p1 y p3.  Se muestran los espectros y sus 
análisis correspondientes en las Figuras 3.9 y 3.10, para una energía 
de fotón incidente de 284 eV. Se observa cómo se eliminan las 
especies oxigenadas a medida que se incrementa la temperatura, en 
tanto que el  ancho del pico de la l ínea del C1s disminuye también. 
Cuando se real iza la relación entre áreas del  carbono con el pico del  
oxígeno, tal  como se mencionó con anterioridad, se obtiene el 
cociente de C/O que se relaciona con el  grado de reducción de la 
pel ícula de óxido de grafeno. 
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F igura  3 .9:  L ínea C1s de espectros  XPS  para  tres  temperaturas  d ist intas de 
tratamientos  en a lto vac ío (HV):a)  GO temperatura  ambiente,  b)  rGO 300°C,  c)  rGO 
600°C y  d)  rGO 1000°C.  
 Con el  f in de cuantif icar y siguiendo el  análisis real izado 
anteriormente para las muestras reducidas en UHV y temperatura se 
ajustó la curva C1s de los espectros uti l izando una forma de pico 
Gaussiano-Lorentziano después de real izar una corrección de fondo tipo 
Shir ley .  En la Figura 3.10 se observa que los tratamientos térmicos en 
condiciones de alto vacío producen aumento de la relación atómica C/O.  
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F igura  3 .10:  a)  Relac ión C/O para las  muestras  t ratadas en temperatura  en a lto 
vacío.  GO,  rGO300,  rGO600 y  rGO1000.  
124  
 Como se mencionó al  comienzo de la sección actualmente no hay 
un estudio sistemático sobre el  óxido de grafeno GO debido a que 
existen muchos t ipos de óxido de grafeno, tantos como materiales de 
partida y síntesis.  Motivo por el  cual en este trabajo en el  afán de 
comprender a escala nanométrica las propiedades f isicoquímicas del  
óxido de grafeno, se realizó un estudio sistemático uti l izando el  mismo 
óxido de grafeno de partida, y cambiando el  método de reducción. A 
continuación en la siguiente tabla,  la cual se elaboró en base a 
diferentes trabajos en la l iteratura, se presenta el  tipo de muestra,  
método de reducción uti l izado, relación de áreas ID/IG obtenido por 
espectroscopia Raman, y la relación carbono-oxigeno obtenido por XPS. 
 
Muestras  Método de reducción  Tipo de film ID/IG Relación 
C/O (XPS) 
GO * non Vacuum 
filtration method 
(VFM) 
2.15 0.31 
GO, N2H4 * GO, N2H4 Multilayer (ML) (VFM) 2.08 0.39 
GO,NaOH * GO, NaOH ML (VFM) 1.7 0.28 
GO,NaBH4 * GO,NaBH4 ML (VFM) 1.9 0.45 
GO solvotermal * solvotermal ML (VFM) 2.1 0.17 
     
GO High T * High temperature ML (VFM) 2.4 0.36 
GO-Two-step * Two-step ML (VFM) 1.6 0.3 
rGO1 ** GO:H, hydrazine LB monolayer 1.64 30.6 
rGO2 ** GO:H, hydrazine, acid LB monolayer 1.74 32.3 
rGO3 ** GO:H, hidrazine, acid, annealing 
LB 
monolayer 1.25 >500 
“interacting” rGO 
(CIRGO) *** GO:B, hidrazine ML 
N
R 6.66 
GO (our samples) non LB monolayer 2,24 1.2 
rGO1 (our samples) GO,annealing 300ºC UHV 
LB 
monolayer 2,15 5.1 
rGO2 (our samples) GO,annealing 600ºC UHV 
LB 
monolayer 2,01 6.1 
rGO-UV (our 
samples) UV 
LB 
monolayer 1,44 2.15 
rGO-CAT (our 
samples) catalytic 
LB 
monolayer 1,29 1.18 
rGO-BIO (our 
samples) Geobacter (bio-agent) 
LB 
monolayer 1,58 1.19 
 
Tabla 4: Muestras en función del método de reducción, tipo de muestra, Densidad de defectos 
relación C/O, y conductividad. Realizada en base a las siguientes referencias en la literatura137,138,139    
 
Como puede observarse en la tabla 4, no existe una relación directa entre el 
material de partida, el tipo de reducción, la densidad de defectos y el grado de 
reducción. 
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 En la Figura 3.11 se muestra en un eje la densidad de defectos 
obtenida a partir  de los espectros por espectroscopia Raman, y en el  
otro eje, la relación C/O que se calculó a partir  de los espectros 
obtenidos por XPS, para las muestras estudiadas en este trabajo para 
los distintos t ipos de tratamientos de reducción. 
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F igura  3 .11.  Densidad de defectos  obtenida por  e l  coc iente de las  bandas D y  G,  y  
re lac ión carbono oxígeno,  para las  muestras  t ratadas  con los  d i ferentes 
t ratamientos  de reducc ión.   
  Como se observa se presentan resultados de tratamientos en 
temperatura en UHV, donde se muestra que a medida que se incrementa 
la temperatura, la densidad de defectos disminuye y la relación carbono 
oxigeno se incrementa notablemente con respecto a los valores 
obtenidos para el  óxido de grafeno. No siendo este el caso para los 
métodos de reducción catal íticos,  con radiación y con bacterias 
Geobacter,  en donde se obtuvieron muy bajas densidades de defectos.  
Sin embargo no hubo cambios considerables en la relación carbono 
oxígeno. Por otra parte para los tratamientos en temperatura en alto 
vacío,  en el  cual  se varió gradualmente la misma, hay un 
comportamiento l ineal  decreciente en la densidad de defectos vs la 
temperatura y un incremento en la relación carbono oxígeno a mayores 
temperaturas de tratamiento. Por lo cual a estas muestras tratadas a 
alta temperatura en ultra alto vacío,  con baja densidad de defectos,  y 
alta relación carbono oxigeno se le realizaron medidas de conductividad 
eléctrica,  que se detal lan en la sección siguiente. 
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A continuación se presentan los resultados obtenidos por 
diferentes técnicas de caracterización para oxido de grafeno reducido 
con el  tratamiento térmico en ultra alto vacío. El  cual  como vimos 
previamente es el  método que resulto ser mejor en cuanto a la menor 
densidad de defectos y mayor relación carbono oxígeno y método por el  
cual  hay un estudio sistemático con el tratamiento y los incrementos en 
la relación C/O y la densidad de defectos. Por lo cual  en la sección 
siguiente nos centramos en este método para continuar elucidando las 
propiedades f isicoquímicas,  a partir  del estudio mediante otras técnicas 
como: AFM, Espectroscopía de fotoemisión de rayos X resuelto a escala 
nanométrica (NANO XPS),  medidas de conductividad, y propiedades 
ópticas y térmicas mediante nanoespectroscopía IR y Laser printing .  
 
Microscopia de fuerza atómica 
 
Por la técnica de microscopía de fuerza atómica (AFM) se 
observa la diferencia en el  espesor de las muestras antes y después de 
los tratamientos de reducción. La muestra denominada COrGO resulta 
más delgado que la muestra GO, alcanzando entre 1,3 y 1,8 nm de 
espesor después del  tratamiento de reducción a 600°C en UHV, el  cual 
es muy cercano al valor esperado 140 para muy pocas capas oxido de 
grafeno reducido (entre 2 y 3) (Ver Figura 3. 12).  También se observa 
cómo cambia la corrugación en las muestras antes y después del 
tratamiento de reducción. 
 
 
 
F igura 3.12:  Imágenes y  anál is is  de la  secc ión transversa l  tomadas por AFM de GO 
y GO tratado a 600◦C en UHV (COrGO).  
 
127  
Espectroscopía de fotoemisión de rayos X resuelta 
espacialmente (NANO XPS). 
 
Los experimentos de nano-XPS se real izaron con un haz 
focal izado de 30 nm util izando lentes de Fresnel.  Se obtuvo la Figura 
3.13, la cual  se obtuvo cuando se integra el  área total  del  pico C1s 
cambiando el  haz con un paso de 5nm. Se obtuvieron varias de estas 
imágenes en diferentes posiciones de la muestra. Los resultados 
obtenidos en todos los puntos analizados se presentan en la Figura 
3.13. Aunque se obtiene un mapa de intensidades, estas diferencias no 
se deben a diferentes especies de carbono como se observa en los 
espectros normalizados de la Figura 3.13a, b, donde se tienen las 
l íneas de C1s de los espectros XPS tomada en dos puntos diferentes de 
la muestra como se indica en la Figura 3.13. Como se puede ver en el  
espectro normalizado (Figura 3.13.a,  b)  la forma del pico C1s es el  
mismo para los dos puntos de la muestra y las diferentes intensidades 
visto en la Figura 3.6.a es sólo una consecuencia de la cantidad de 
átomos de carbono en cada región.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F igura  3 .13.  L ínea C1s  de espectros  XPS  tomados con Zone Plate  (haz foca l izado de 
aproximadamente 30 nm de tamaño)  de la  muestra  luego de ser  tratada a 600°C en 
u l tra  a lto vac ío tomados en dos zonas d iferentes  de las  muestras .  
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 Conductividad de los films de GO y rGO 
 
Las medidas de las curvas corriente-voltaje se realizaron en el 
Centro Atómico Bari loche en colaboración con el  grupo del Dr.  Rodolfo 
Sánchez, mediante una estación de prueba y un nanomanipulador de 
cuatro puntas ubicadas a 20 micras de distancia sobre una lámina 
individual de GO. También se real izó una medida global sobre todo el 
f i lm, arrojando un valor similar,  lo cual significa que las láminas están 
mayormente conectadas entre sí .  Las curvas corriente-voltaje obtenidas 
para GO, rGO y COrGO se muestran en la Figura 3.14. Para la muestra 
GO y reducida a 300°C, se observa un comportamiento semiconductor. 
Mientras que la muestra altamente reducida COrGO exhibe un 
comportamiento óhmico. Esto está asociado con la pureza y el  grado de 
reducción química del  material .  
 
 
 
F igura 3 .14:  Medida de la  conduct iv idad de las  muestras  GO,  GO tratado a 300°C 
en UHV (rGO)  y  GO tratado a 600°C en UHV (COrGO).  
 
En la Figura 3.15 se representa gráficamente la resistividad 
eléctrica (ρ)  como una función de la temperatura usando un valor de 
corriente constante de 50 µA. Se observan valores bajos de resistividad, 
que aumentan cuando la temperatura disminuye. La muestra rGO 
presenta un comportamiento de semiconductor. En el recuadro se 
presenta la conductividad (G) frente a la temperatura. Una ley de 
potencia de la temperatura domina la conductancia, G ∝  T 2 . 5 ,  lo que 
puede indicar que el  mecanismo de conducción podría ser por la teoría 
del  salto inelástico de orden superior 141.En particular,  el  exponente 2.5 
se corresponde con el  salto de 3-estados localizados (salto de tercer 
orden).  La resistividad del f i lm de GO a T = 300K está próxima a 0,9-1,0 
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mΩ cm. Además, los experimentos como las curvas I-V también se 
realizaron a diferentes temperaturas con el  f in de detectar un posible 
comportamiento no óhmico y corroborar los valores de resistencia. Las 
curvas de caracterización de la corriente frente a la tensión ( I-V) a 
varias temperaturas se muestran en la Figura 3.16, en un rango de 
voltaje entre -2V y 2V. Aunque, la pel ícula tiene una conductividad 
importante, un comportamiento no-óhmico pequeño se observa 
claramente en 150K. Los valores calculados de la resistencia eléctrica 
(R) a grandes voltajes y convertidos a resistividad se incluyen como 
triángulos abiertos en la curva de la Figura 3.15. Obsérvese que estos 
valores que se toman a diferentes temperaturas se superponen con la 
curva ρ-T.  
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F igura 3.15:  Res ist iv idad e léctr ica en func ión de la  temperatura  medida 
macroscópicamente (c írcu los) .  Los t r iángulos son va lores  calcu lados a  part i r  de 
curvas  I -V  a  d i ferentes  temperaturas.  En  la  inserc ión está  la  conduct iv idad e léctr ica 
en func ión de T 2 . 5 ,  que t iene un comportamiento l ineal .  
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F igura 3.16:  Curvas de caracter izac ión I -V  tomadas a  300,  250,  200 y  150K.  Se 
observa una as imetr ía  de pendiente comparando la  rama de tensión negat iva  y  
pos it iva .  
Además, las curvas de caracterización de corriente frente a 
voltaje ( I-V) se real izaron, a la micro escala,  en la lámina de la muestra 
COrGO.  En este caso, para medir las curvas I-V, se conectó una estación 
de sondas de semiconductores Keithley 4200S a cuatro puntas de 
tungsteno con diámetros finales entre 1 y 4 μm. Estas sondas se 
ordenan con un nanomanipulador Zyvex S100 que visual iza los 
experimentos en un microscopio de barrido Phil ips XL-30 bajo bomba de 
vacío turbo molecular (10- 6 torr).  Después de la fabricación de las 
sondas, mediante grabado electroquímico en una solución de NaOH, se 
lavan y l impian sumergiendo las puntas en alcohol isopropíl ico, en 
detergente ALCONOX y f inalmente en agua desti lada. El  siguiente paso 
se real iza,  in situ,  en la cámara del microscopio antes de los 
experimentos. La idea es el iminar cualquier óxido en la superficie que 
afecte a la sonda de contacto-muestra. En este paso, las sondas se 
cruzan y los valores de corriente alta se hacen circular por el  sistema 
que comprueba la caída de la resistencia de la sonda a algunos Ohm. 
Uno de los experimentos microscópicos consistió en una configuración 
l ineal  de cuatro sondas en una lámina COrGO de 150 µm x 50 µm. Como 
la técnica convencional,  una de las sondas extremas introduce la 
corriente eléctrica al  s istema variando una rampa de voltaje y la 
segunda, para la otra sal ida extrema la corriente del  sistema y en este 
caso la tensión de la sonda se f i ja en cero Voltios En el  centro se 
uti l izan dos sondas para medir la caída de tensión. Estos electrodos 
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están separados entre ellos por una distancia de conocimiento (d) y 
ninguna corriente circula a través de el los.  Durante el  experimento se 
verifica la corriente de fuga en las sondas de voltaje, e I  es menor que 
fA ( I<10- 1 2A).    
La Figura 3.17 muestra la imagen SEM de una lámina de COrGO 
(oscura) y las posiciones de las sondas eléctricas. En el  recuadro se 
encuentra una imagen óptica,  tomando con luz polarizada para 
visual izar las láminas.  
 
 
F igura  3 .17:  Imagen SEM que muestra  la  lámina de COrGO (oscura)  y  las  cuatro 
sondas ut i l i zadas  en e l  exper imento microscópico.  La inserc ión es  una imagen 
metalográf ica  en un microscopio ópt ico  donde es  v is ib le  la  estructura  de las  
láminas de COrGO. 
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F igura 3 .18:  Curvas de caracter izac ión I -V  tomadas con e l  nanomanipulador  en  
d i ferentes  separaciones  de e lectrodo (d) .  Se observa una as imetr ía  de pendiente 
comparando la  rama de tens ión negat iva y  pos i t iva.  
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 En la Figura 3.18 se representan las curvas I-V tomadas a 
diferentes separaciones d entre las sondas de tensión (de 2 a 40 μm). Es 
fáci l  ver que la pendiente de las curvas I-V muestra cambios 
importantes. Al  igual  que las curvas tomadas en el  experimento 
macroscópico (variando la temperatura),  estas curvas son l igeramente 
asimétricas comparando la rama de tensión posit iva y negativa 
respectivamente. El  promedio de la pendiente da la conductancia, o la 
resistencia,  de la lámina de COrGO en diferentes d.  
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F igura 3 .19:  Res istenc ia  e léctr ica  en func ión de la  separación del  e lectrodo (d) .  
 
La resistencia en función de d se representa en la Figura 3.19. R 
aumenta con una velocidad de 12 105 Ω/cm. Su comportamiento indica 
que el  lámina de la muestra COrGO presenta un comportamiento similar 
al  de los materiales óhmicos convencionales. Para estimar la  
resistividad del lámina de COrGO de ρ=(R/d)ats  donde R/d se determinó 
experimentalmente, ts es el  espesor de la capa (1.5 x 10- 7 cm) y a se 
considera como el ancho del lámina perpendicular a La matriz de la 
sonda, aproximadamente 50µm. El  valor estimado ρ=0.9 mΩcm está de 
acuerdo con la resistividad eléctrica obtenida en el experimento 
macroscópico. 
Finalmente, se ha uti l izado un experimento uti l izando la 
configuración de van der Pauw 142 para determinar la resistividad 
eléctrica microscópica y comparar este valor con el obtenido en el 
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experimento macroscópico. Este método se uti l iza normalmente en la 
determinación de la resistividad de la película. En este caso, las sondas 
se local izaron en una configuración cuadrada en un lámina de la 
muestra COrGO para determinar dos valores de resistividad eléctrica (ρA 
and ρB) .  Uno está en la dirección A (vertical)  y el  segundo corresponde a 
la dirección perpendicular B (horizontal) .  En cada dirección, se realizan 
cuatro curvas I-V, cambiando el  papel de los electrodos e invirt iendo la 
corriente. Por ejemplo, l lamando 1,2 3 y 4 a las puntas,  tomando una de 
las direcciones (A o B),  una de las cuatro curvas IV para esta 
configuración debe ser que los electrodos 1 y 2 se uti l izan a la 
corriente, 3 y 4 a Medir la caída de tensión. La segunda curva I-V está 
tomando invertir la corriente con la misma configuración de electrodos; 
El  tercero está cambiando la configuración: 1 y 2 son para medir el  
voltaje y ahora 3 y 4 a la corriente y el  último es invertir  la corriente 
para esta última configuración. La resistividad se calcula con la 
siguiente fórmula:  ρA=(π/ln2) fAts(R1+R2+R3+R4)/4 y una ecuación similar 
para determinar ρB.  El  espesor de la capa (ts) se tomó como 1.5x10- 7 cm, 
fA y fB son factores geométricos basados en la simetría de la muestra. 
Finalmente, la resistividad eléctrica se calcula como el  promedio 
(ρA+ρB)/2 y  se toma como la resistividad eléctrica del  lámina.  
En la Figura 3.20, se representa la resistividad eléctrica de van 
der Pauw en función de la tensión. Obsérvese que los valores obtenidos 
están entre 1 y 2 mΩcm, lo que es aproximadamente el  mismo valor que 
el obtenido por el  experimento macroscópico. También es interesante 
observar la asimetría entre los valores de la rama de tensión posit iva y 
negativa. Esta asimetría es similar a la reportada en una película de rGO 
de una sola capa 143.  Otros autores 144, 145 asocian este comportamiento 
ambipolar en nanotubos de carbono a la gran exposición de la muestra 
al  ambiente y al  posible oxígeno dopante o agua absorbida en la 
superficie.  
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F igura  3 .20:  Valores  de res ist iv idad eléctr ica  obtenidos en un lámina de COrGO 
ut i l i zando e l  método de van der Pauw.  Obsérvese la  as imetr ía  (comportamiento  
ambipolar)  que compara la  rama de tens ión negat iva y  pos i t iva.  
La caracterización macroscópica uti l izando el  método tradicional 
de 4 puntas muestra que la muestra COrGO presenta un 
comportamiento tipo semiconductor y bajos valores de resistividad 
eléctrica. Los experimentos microscópicos realizados sobre la lámina de 
COrGO uti l izando un nanomanipulador real izando las curvas I-V, 
muestran que la resistencia se incrementa prácticamente l inealmente 
con el  voltaje con la separación de los electrodos. La estimación de la 
resistividad es prácticamente el  mismo valor que el  valor obtenido en la 
configuración para los electrodos macroscópicos. Además, otros 
experimentos sobre el lámina de COrGO aplicando el método de Van der 
Pauw corroboran el valor de la resistividad de la muestra de óxido de 
grafeno reducido. 
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Propiedades térmicas y ópticas de los films de GO y 
rGO 
Nanoespectroscopía IR  
 
 Los nanomateriales bidimensionales (2D) 146, 147, 148, 149, 150 constituyen 
bloques de construcción de dispositivos electrónicos u optoelectrónicos 
avanzados 151.  Especialmente para la fotónica y la optoelectrónica, el  
grafeno es un candidato prometedor debido a su fuerte interacción con 
la luz a través de sus plasmones 152153154.  Además del grafeno, las 
heteroestructuras de alta calidad que uti l izan grafeno y los materiales 
2D se consideran de gran potencial para la plasmónica. El  acoplamiento 
entre plasmones superficiales de grafeno y los fonones ópticos de los 
materiales subyacentes se ha predicho teóricamente 155156.   
 Los disposit ivos plasmónicos capaces de ser modificados para 
ajustar su absorción en la región infrarroja del espectro 
electromagnético, basados en heteroestructuras de grafeno, óxido de 
si l icio y otros materiales, como nitruro de boro con grafeno, han sido 
propuestos como los  nuevos metamateriales debido a que permiten una 
fáci l  sintonización de la densidad de electrones l ibres en el  grafeno. Tal  
posibil idad permite adaptar la respuesta óptica del dispositivo,  
dependiendo de la combinación de materiales. 157158 Por ejemplo se ha 
observado recientemente que la función dieléctrica del  h-BN14, 159160 
provee un entorno altamente favorable para l imitar la subdifracción de 
plasmones en el  grafeno.  
El  acoplamiento entre plasmones superficiales de grafeno y 
fonones-polaritones de h-BN, denominado en lo sucesivo plasmón 
superficial  fonon-polariton (SPPP),  ha sido reportado y atribuido a la 
hibridación plasmón-fonón 161. Estos estudios han estimulado el  interés 
sobre las heteroestructuras G/h-BN, donde son necesarias las 
investigaciones a escala nanométrica con resolución espacial  para una 
comprensión básica de estos sistemas. La microscopía óptica de campo 
cercano de barrido de tipo de dispersivo 162163 (s-SNOM) se ha establecido 
como una poderosa herramienta para estos sistemas y proporciona una 
nueva visión para comprender las propiedades de materiales 2D a escala 
nanométrica. 164165166 La nanoespectroscopía infrarroja de sincrotrón 
(SINS) 167, 168, 169,  recientemente desarrol lada, se ha comenzado a uti l izar 
como una técnica espectroscópica infrarroja resuelta a escala 
nanométrica usando SNOM. 
 
Para el estudio de los acoplamientos entre las características 
ópticas y mecánicas de los grafenos sintetizados en esta tesis,  se 
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l levaron a cabo experimentos SINS en la l ínea de nanoespectroscopía de 
infrarrojos del  Laboratorio Brasi leño de Luz de Sincrotrón (LNLS, 
Campinas).  En esta l ínea de luz,  la luz emitida tiene un ancho de banda 
del rango que va de los THz al  rango visible. El  haz producido se col ima 
y es acoplado a un microscopio de campo cercano comercial  s-SNOM 
(Neaspec GmbH) 170.  El  instrumento consiste en un microscopio de fuerza 
atómica (AFM) equipado con una óptica externa que permite focalizar la 
luz sincrotrón incidente sobre una punta metálica de AFM. El  eje de la 
punta actúa como antena que realza el campo eléctrico incidente en su 
ápice. Esta genera una fuente de luz de campo cercano con el  tamaño 
del vértice de la punta, superando así  el  l ímite de difracción. 
Para la imagen IR de banda ancha, se uti l iza la configuración 
típica de s-SNOM como se encuentra en la l iteratura 171.  El  uso de un haz 
de sincrotrón como fuente de luz nos permite recuperar Imágenes 
construidas a partir de la respuesta en todo el  rango de sensibil idad del 
detector (KolmarTechnologies) 172.  La señal óptica obtenida es modulada 
por la oscilación de la punta AFM (aproximadamente unos 300 KHz) y se 
desmodula en el  segundo armónico de la frecuencia de la punta. Para la  
adquisición de los espectros SINS, el  microscopio se monta en un 
Interferómetro de Michelson. 173174 Los espectros SINS obtenidos se 
promediaron para mejorar la relación señal/ruido y se normalizaron a 
espectros adquiridos sobre una superficie pura de Au, y también para 
una superficie de óxido de si l ic io con los mismos tratamientos que las 
muestras estudiadas.  
Se presenta en la Figura 3.21 la imagen topográfica AFM de una 
lámina de rGO sobre un sustrato de Si/SiO2. Podemos identif icar 
claramente, por sus diferentes alturas,  los distintos números de capas 
de grafeno situadas sobre el  sustrato. Además, se observan en la imagen 
AFM varias estructuras de burbujas y arrugas,  con diferentes alturas,  las 
cuales se formaron durante el  proceso de tratamiento de reducción. 
Simultáneamente a la adquisición de imágenes del  AFM, se obtuvieron 
imágenes de campo cercano s-SNOM y espectros SINS, que se muestran 
en la Figura 3.21 (b) y 22. 
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Figura 3. 21: a) Imagen óptica de campo cercano sSNOM. b) Imagen topográfica por AFM de 
las láminas de COrGO superpuestas.   
 
Se pueden observar diferentes regiones de la muestra,  las cuales 
pueden ser identificadas por su respuesta óptica. En la muestra 
COrGO/SiO2,  consistentemente con la presencia de 1,  2 y 3 capas de 
grafeno, se distinguen diferentes regiones ópticamente. Cuando se 
uti l iza una escala menor dentro de una lámina de rGO, también se 
observan diferencias en la imagen óptica. 
La interacción del grafeno con los diferentes materiales sobre el  
cual  esta soportado (por ejemplo óxido de si l ic io)  puede explorarse 
mediante la adquisición de espectros SINS en diferentes posiciones de la 
muestra. En la Figura 3.22 se muestran los espectros SINS en el  rango 
entre 500 y 1200 cm- 1.  El  espectro de sustrato de SiO2 se adquirió en 
una posición lejos de la lámina de rGO. Los espectros del  rGO/SiO2 y 
GO/SiO2 se evaluaron directamente por las amplitudes del  campo 
cercano, las cuales se han uti l izado para estudiar los modos de las 
vibraciones locales (fonones) del  SiO2. Los interferogramas para todas 
las mediciones fueron similares a los reportados para el  SiO2 175176.  Para la  
superficie de SiO2 (ver l ínea continua azul  en la Figura 3.22),  sólo se 
observa en el  espectro IR la banda típica a unos 792 cm- 1, la cual  se 
asigna al  fonón del SiO2 de la superficie. 177178  
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Figura 3.22: Datos de FTIR (no normalizados) en tres muestras diferentes: referencia de sustrato de SiO2 
(línea azul), óxido de grafeno depositado sobre silicio (línea roja) y óxido de grafeno reducido sobre 
silicio. Una respuesta evidente se observa alrededor de 792 cm-1, lo cual está cerca del fonón superficial 
reportado para grafeno179 en SiO2, que también ocurre cerca de la frecuencia de fonón óptico 
transversal de SiO2 (ωTO =797 cm
-1).  
La l ínea vertical alrededor de 792 cm- 1 corresponde a la 
frecuencia reportada para el segundo fonón superficial  para grafeno, 
que también se produce cerca de la frecuencia del  fonón óptico 
transversal  TO de SiO2 (ωT O = 797 cm- 1).  Una característica adicional es 
que se observa a 1012 cm- 1 un segundo pico probablemente debido a la 
interacción fonón-polariton que se origina de la interacción de campo 
cercano resonante entre el  SiO2 y la punta del t ip. 180 Estas bandas 
mencionadas anteriormente se observan principalmente en la muestra 
de rGO (color negro).  Posteriormente se normalizaron los espectros 
SINS, tanto para el  GO como el  rGO, con respecto al  espectro del  SiO2,  
los cuales se presentan en la Figura 3.23. 
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Figura 3. 23: datos FTIR normalizados en dos muestras diferentes respecto a la referencia de sustrato de 
SiO2 (línea azul en la Figura 3. 22): óxido de grafeno depositado sobre silicio (línea roja) y óxido de 
grafeno reducido sobre silicio (línea negro). La línea vertical alrededor de 792 cm-1 corresponde a la 
frecuencia reportada para el segundo fonón superficial para el grafeno sobre SiO2.  
 
Para el  espectro del  rGO/SiO2 mostrado en la Figura 3.23 ( l ínea 
negra continua),  se observa la banda del SiO2 y un claro aumento de la 
altura del pico. Tal  comportamiento ha sido observado recientemente y 
se atribuye a la interacción del plasmón de Dirac del  grafeno con la 
vibración de la red de baja frecuencia de la superficie del sustrato de 
SiO2. La señal a 792 cm- 1 está relacionada con el  acoplamiento fonon-
plasmon, determinado teóricamente como se dijo previamente.  
En recientes trabajos 181 se ha reportado la interacción de fonón 
plasmón de grafeno con heteroestructuras de Nitruro de Boro (h-BN). En 
dichos sistemas se ha observado este acoplamiento y se han encontrado 
diferentes t ipos de interacciones del  plasmón superficial  del  grafeno (G) 
con los diferentes modos vibracionales,  ya sean fonón óptico 
longitudinal  LO en el  plano del h-BN o fonón óptico transversal  TO fuera 
del  plano. Se ha observado que, comparando las intensidades 
espectrales entre el  G/SiO2 (Figura 3. 24(a))  y el  G/h-BN (Figura 3. 24(b),  
el  espectro normalizado de la banda G/SiO2  es claramente más intensa 
que la banda principal  de G/h-BN. Esto indica que el  factor de 
incremento para el  fonón en G/SiO2 es mayor que para el  fonón LO de 
G/h-BN, es decir,  el  acoplamiento es más eficaz para el sustrato de SiO2 
debido al  acoplamiento fotón-fonón directo. Es decir  que el  
acoplamiento fotón-fonón explicaría la diferencia de contraste en las 
diferentes intensidades de señal óptica para las regiones G/SiO2 y G/h-
BN observada en la Figura 3.25.  
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Si  observamos la intensidad del pico correspondiente al  fonón LO 
del SiO2 observado en el  espectro SINS, tanto para la muestra de G/SiO2 
o el  pico correspondiente al  fonón LO del h-BN para la muestra G/h-BN, 
se observa que el  aumento del pico, es mucho mayor en la primera 
muestra (G/SiO2 )  que en la segunda (G/h-BN). Finalmente, como se 
observa en la Figura 3.25, la heterostructura G/SiO2 aparece más 
bri l lante en la imagen s-SNOM de banda ancha de IR.  
 
 
Figura 3.24.: (a) Espectros SINS del G/SiO2 obtenidos de las posiciones marcadas en el recuadro. Los 
espectros están dominados por la conocida respuesta de los fonones de superficie de SiO2 a 1120 cm
-1.  
Además, se observa una banda de baja energía por debajo de 765 cm-1. (b) Espectros de SINS obtenidos 
de diferentes posiciones de las láminas de G/h-BN marcadas en la inserción por el círculo (h-BN) y el 
(G/h-BN). Ambos espectros muestran un pico pronunciado de la banda h-BN TO a 1365 cm-1. La banda 
h-BN LO se observa a 817 cm181 
 
Figura 3. 25 (a) Visión general de la topografía AFM de un G/h-BN sobre un sustrato de SiO2. (b) imagen 
s-SNOM de la misma área en (a). Se observan diferentes Intensidad de señal óptica para las regiones G 
SiO2 y G / h-BN, como también una intensidad diferente en función del número de capas. Las líneas 
punteadas negras marcan los límites entre diferentes áreas y capas181. 
Este cambio en el bri l lo en la imagen óptica de campo cercano se 
observa en nuestras muestras de rGO, donde existen zonas que 
topográficamente corresponden a la misma altura, y corresponderían así  
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a una misma una lámina o parche de rGO. No obstante esta observación,  
en la imagen de campo cercano, tenemos diferentes bri l los.  Esto se 
puede explicar considerando que tenemos diferentes tamaños de zonas 
grafíticas con dominios con enlaces sp2, en donde, si  bien el sustrato es 
el  mismo: SiO2,  al  tener una zona menos grafítica,  el  acoplamiento del  
plasmón del grafeno con el fonón del SiO2 es menor dado que esas 
zonas son más “aislantes” porque existen defectos,  hibridaciones sp3,  y 
algunos grupos funcionales de oxígeno remantes del  tratamiento de 
reducción. Lo cual  da como resultado un cambio en el  bri l lo en la 
imagen de campo cercano. 
Hemos visto entonces que, mediante experimentos de sSNOM y 
SINS, se pueden identificar diferentes zonas grafít icas en láminas de 
óxido de grafeno reducido con resolución nanométrica. De la Figura 3.21 
se observa que si  asignamos las zonas más bri l lantes a zonas más 
grafíticas, vemos que tendrían un tamaño aproximado de 30 nm, el  cual  
se aproxima al  tamaño del clúster sp2 ya calculado por espectroscopia 
Raman (ver sección Caracterización del Óxido de Grafeno, 
Espectroscopia Raman ,  pág. 114). 
En resumen, se han abordado mediante la microscopia de campo 
cercano S-SNOM acoplado a la l ínea de luz IR del  Sincrotrón LNLS, los 
aspectos ópticos,  morfológicos y las propiedades espectroscópicas del 
GO y rGO/SiO2 en la nanoescala.  
Se encontró que el rGO mejora la respuesta óptica general  de 
campo cercano para heteroestructuras de G/SiO2 en comparación con 
una muestra de GO/SiO2. Los espectros SINS, en distintos puntos de una 
muestra de rGO/SiO2,  exhiben un aumento de la señal para las bandas 
de fonones activos IR del  SiO2. Esto se debe a un acoplamiento plasmon-
fonon, como se ha reportado recientemente en grafeno y MoS2 182,  el  
cual  abre un nuevo campo de aplicaciones ópticas y optoelectrónicas, 
permitiendo uti l izar estas heteroestructuras como fi ltros plasmónicos,  
en donde se podrían sintonizar determinados modos de propagación de 
interés o su empleo en general  como lentes plasmónicas. 
Por otra parte, estos resultados muestran la capacidad de la 
técnica s-SNOM para estudiar múltiples excitaciones locales en 
estructuras complejas no homogéneas. S-SNOM puede ser usado para 
detectar excitaciones localmente distintas en sistemas estratif icados, 
tales como variaciones de espesor,  con alta resolución espacial y 
sensibil idad superficial,  proporcionando la base experimental y teórica 
para investigar otros materiales electrónicos 2D. 
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Estudio de la potencia disipada en manipulaciones de 
nanopartículas mediante ¨Laser printing¨ 
 
 Como se vio en la sección anterior uno de los posibles efectos de 
una capa delgada de rGO, produce un aumento en la señal de las 
vibraciones de la red del sustrato sobre el  cual  esta soportado, un 
acoplamiento plasmón-fonón. Este acoplamiento se observó para el  caso 
del SiO2, y también como se menciono fue reportado para otras 
heteroestructuras. Esto implicaría una ventaja importante para poder 
disipar potencia en nanoestructuras. A continuación se presenta un 
ejemplo de cómo se uti l izó esta plataforma de rGO y sus propiedades 
para disipar la potencia en la manipulación de nanopartículas metálicas 
cuando se imprimen sobre la plataforma, mediante laser printing. 
Parte de los resultados presentados en esta sección forman parte 
de un trabajo que surge de la colaboración de nuestro grupo con el  
grupo del Dr.  Stefani de NANOFISICA APLICADA del CIBION 183.   
En esta sección de la tesis se presentan los resultados de 
impresión controlada por láser (Laser Printing) de nanopartículas 
metál icas de Au sobre diferentes sustratos,  entre ellos una plataforma 
de grafenos (oxido de grafeno reducido/zafiro).  Por medio de esta 
combinación de sustratos se logró imprimir dímeros de nanopartículas 
metál icas, lo cual  es un avance para las capacidades de esta técnica,  
hasta entonces l imitada a la impresión de una única partícula,  abriendo 
así  nuevas posibi l idades para distintas aplicaciones en dispositivos 
optoelectrónicos.  
 Lo que se pretende mostrar a continuación, son las ventajas de la 
plataforma desarrollada para alcanzar mayor conductividad térmica, y a 
partir  de dichas propiedades únicas,  lograr sortear las dif icultades para 
la generación de dímeros de nanopartículas metálicas,  l imitada por la 
gran disipación de calor que se genera cuando se intentan aproximar 
dos partículas con este método 184.  
Estado del arte sobre la impresión óptica de nanopartículas metálicas 
 La síntesis bottom-up de nanopartículas coloidales (NPs) permite 
un ajuste f ino de su composición, tamaño y forma, así  como permite su 
producción rápida, masiva y de bajo costo. Estos nanomateriales tienen 
una serie de ventajas comparadas con las producidas por métodos 
l itográficos o de grabado estándar,  tales como su cristalinidad, química 
de superficie fáci l  de adaptar y producción a gran escala. Los esfuerzos 
recientes en el  campo de la nanotecnología,  se dedican a controlar el  
montaje de NPs en superficies 2D, 3D, para uti l izarlas como bloques de 
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construcción para la fabricación de materiales coloidales emergentes,  o 
para su integración en disposit ivos funcionales. Entre los diversos 
métodos para modelar superficies con NP coloidales, la impresión óptica 
es de particular interés porque no requiere ninguna etapa de l itografía 
previa. Los rayos láser altamente enfocados son capaces de atrapar las 
partículas de la solución y entregarlas individualmente en una ubicación 
específ ica de un sustrato con alta precisión y f lexibil idad del diseño del  
patrón5. Aunque la magnitud de las fuerzas ópticas suele ser muy 
pequeña para las partículas submicrómetricas,  las propiedades 
plasmónicas de las NP metál icas pueden uti l izarse para mejorar su 
interacción con la luz,  permitiendo la deposición selectiva de NPs 
únicas. 185186 Siguiendo este concepto, se han alcanzado 187 impresiones de 
grandes matrices de NPs individuales por un campo de luz modulada 
espacialmente. 
 Sin embargo, uno de los retos clave de la impresión óptica es 
mejorar su resolución lateral relativamente baja, es decir,  su capacidad 
para depositar dos partículas a una distancia controlable. Desde su 
primera implementación, 188 la impresión óptica se l imitó a la fabricación 
de matrices de NP aisladas porque se encontró que la interacción del 
haz con las nanopartículas ya f i jadas perturba el  proceso de ensamblaje. 
Para la impresión óptica de las esferas o vari l las metálicas Au y Ag, las 
distancias entre partículas se l imitaron al  tamaño del haz,  t ípicamente 
300 nm para los haces Gaussianos l imitados a la difracción en el  rango 
visible. 189  
 El  grupo del Dr.  Stefani,  en un trabajo previo 190 ha demostrado 
que la interacción repulsiva que impide la conexión de las partículas 
sobre un sustrato podría evitarse si  las partículas ya impresas son 
transparentes al  haz de impresión de las segundas partículas que se 
aproximan. Siguiendo esta estrategia,  en este grupo han sido capaces de 
imprimir dímeros esféricos de NP de 60 nm de diámetro de Ag-Au con 
una orientación bien definida. Sin embargo, este procedimiento sólo 
permite la fabricación de estructuras bimetálicas y el mecanismo 
repulsivo exacto aún no ha sido aclarado1 9 0.   
 Uno de los principales fenómenos propuestos como responsables 
de la l imitación de distancias entre partículas de 300 nm, son los 
efectos foto-térmicos derivados del  fuerte calentamiento plasmónico de 
las partículas impresas que se están i luminando. Se crean grandes 
gradientes de temperatura cerca de las partículas absorbentes,  dando 
lugar al  movimiento del f luido circundante y generando fuerzas de 
arrastre más fuertes que las ópticas. De hecho, los efectos fototérmicos 
se han identificado como un aspecto importante que obstaculiza las 
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prestaciones de captura en varios experimentos de manipulación óptica 
de nanomateriales 191192.  
 En el  trabajo en colaboración con el  grupo de NANOFISICA 
APLICADA (con Lic. Julián Gargiulo,  Dra. Ianina Viol i  y  Dr.  Fernando 
Stefani) ,  y del  cual  se presentan algunos resultados, se estudió la 
resolución óptica de impresión lateral uti l izando diferentes 
combinaciones de sustratos y NPs, enfocándose en aumentar la 
conductividad térmica del sistema para impedir los efectos 
fototérmicos.  
 Se estudió la impresión óptica de nanopartículas de Au de 63 ± 3 
nm de diámetro, uti l izando un láser de 532 nm. En un experimento 
típico, se coloca una gota diluida de NPs coronadas con citrato coloidal  
sobre la parte superior del sustrato. El  láser se enfoca a un haz 
gaussiano de (266 ± 3) nm y el plano focal  se fi ja en el  sustrato. Las NPs 
son l ibres de realizar el  movimiento difusivo hasta que una de ellos 
entra en el  volumen focal,  los cuales son impulsadas por fuerzas ópticas 
hacia el  centro del  haz y el  sustrato. Si  las fuerzas ópticas son 
suficientemente intensas,  se supera la repulsión electrostática y se 
imprime la partícula,  con una precisión de posición media de 50 nm. 
Después de que se imprima una partícula, el  haz se bloquea 
inmediatamente y el  sustrato se mueve a la siguiente posición de 
impresión mediante un piezoeléctrico, luego el  proceso se reinicia.  Los 
detalles específ icos de los métodos experimentales se pueden encontrar 
en un reciente trabajo del  grupo de Nanofísica aplicada 193.   
 Con el  f in de estudiar el  rol  de los efectos térmicos,  se 
compararon dos sustratos diferentes:  un aislante térmico como el  vidrio 
con una conductividad térmica k ~ 1W/mK y un conductor de calor de 
zafiro k ~ 20W/mK. La Figura 3.26a muestra el mapa de temperatura 
calculado alrededor de una NP Au situada en el centro de un haz a la 
potencia de impresión para ambos sustratos. 
 Se imprimieron varios dímeros para diferentes conjuntos de 
separación en vidrio y zafiro. En la Figura 3.26c se muestran imágenes 
de campo oscuro representativas. Después de que las dos NP fueron 
impresas,  el  gap resultante se midió por microscopía de local ización y se 
confirmó más tarde por microscopía FE-SEM. La Figura 3.26b muestra la 
separación medida frente al  intervalo de ajuste obtenido para los 
dímeros fabricados sobre vidrio (puntos negros).  Para los espacios 
grandes, los dímeros se fabrican de acuerdo con el  punto de ajuste, 
pero cuando la separación es comparable al  tamaño del haz, los 
intervalos medidos son mayores de lo esperado, indicando la presencia 
de una fuerza repulsiva. De hecho, si  se reduce aún más la separación 
establecida, la impresión óptica de la segunda partícula del  dímero 
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resulta imposible y no se pueden fabricar dímeros. Las imágenes FE-SEM 
mostradas en el recuadro de la Figura 3.26C confirman que sólo se 
imprime una sola partícula para un intervalo de distancia nulo entre 
ellas ( i .e.  de 0 nm). 
 
 
 
F igura  3 .26.  A)  Esquema del  exper imento de impres ión de d ímeros  Au-Au y  las  
fuerzas  re levantes presentes  en e l  exper imento.  Aumento de temperatura  ca lcu lado 
para  un NPs Au de 60 nm sobre un sustrato (v idr io  o  zaf i ro)  i luminado por  e l  haz de 
impres ión.  La  esca la  de color  representa  ΔT.  B)  Se  obtuvieron las  d istanc ias  de 
separación para  los  d ímeros  Au-Au impresos en v idr io  (puntos  negros)  o  zaf iros  
(puntos  rojos)  para  d i ferentes  interva los de juego de impres ión entre las  part ícu las .  
La  l ínea negra  representa  una impres ión imperturbable.  C)  Imágenes de campo 
oscuro para  d ímeros  de NPsAu de 60 nm sobre v idr io  en d iferentes  interva los  
establec idos.  SEM del  patrón obtenido para un intervalo de 60 nm entre  part ículas .  
D)  Imágenes de campo oscuro para  d ímeros  de NPsAu de 60 nm sobre zaf i ro  en 
d i ferentes  intervalos  establec idos.  SEM del  patrón obtenido para  un intervalo  de 60 
nm entre part ículas .  
 
 La Figura 3.26b muestra los resultados de impresión de partículas 
sobre zafiro. Dicha Figura confirma la posibil idad de imprimir dos 
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partículas (puntos rojos) para cada intervalo establecido. Sin embargo, 
todavía hay una desviación del comportamiento ideal cuando el  haz 
i lumina la primera partícula impresa y no es posible conectarlas.  Para 
un intervalo establecido de 0 nm (Figura 26 d), el  intervalo obtenido fue 
150 nm aproximadamente. Estos resultados muestran que la reducción 
de la temperatura de la partícula ya impresa, simplemente cambiando el  
sustrato, t iene consecuencias mensurables en la distancia entre 
partículas,  obtenida mediante la impresión óptica de dímeros de NPsAu. 
Aunque uti l izando el  zafiro como un sustrato no es todavía posible 
conectar completamente las partículas,  el  umbral de 300 nm entre 
partículas fue superado. 
 El  rol  de los f lujos termo osmóticos en el contexto de la 
manipulación óptica y los efectos térmicos han estado obstaculizando el 
desempeño de la trampa plasmónica durante mucho tiempo. Para 
reducir  las fuerzas termoforas se diseñó la estrategia de uti l izar un 
sustrato de un material  con una conductividad térmica más alta que el 
zafiro. La absorción de dicho material  debe mantenerse lo más baja 
posible,  ya que conduciría al  calentamiento, y por lo tanto los metales 
no son opciones apropiadas. 
 Un candidato adecuado es el grafeno. Su conductividad térmica 
puede ser tan alta como 5000 W/mK y la absorción de una sola capa es 
sólo 2.3% a 532nm. Motivo por el  cual se uti l izaron fi lms delgadas de 
óxido de grafeno reducido (rGO) cargado negativamente, producidas en 
nuestro laboratorio mediante LB. La presencia de rGO sobre sustratos 
de zafiro fue confirmada por espectroscopia Raman durante la 
impresión. Después de añadir una gota de Au NP coloidales,  la f i jación 
espontánea de NPs en el  sustrato no se observó durante al  menos 24 
horas. Se imprimió una matriz de partículas de Au uti l izando una 
densidad de potencia de 10 mW. Esta intensidad no daña la capa de 
grafeno, como lo demuestra la espectroscopia Raman en la Figura 3.  
27C.  
 El  campo oscuro y las imágenes SEM de la rej i l la impresa 
mostrada en la Figura 3.27A demuestran que es posible imprimir 
conjuntos arbitrarios de partículas Au sobre un sustrato de óxido de 
grafeno reducido. Luego se estudió la posibil idad de imprimir dos 
partículas conectadas. Se imprimieron varios dímeros con un intervalo 
de 0 nm. Aunque se encontraron algunas variaciones, dependiendo de la 
región en el  sustrato, se pudieron obtener varios dímeros conectados, 
como se i lustra en la Figura 3.27C.  
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 F igure 3.27. A) Imágenes de campo oscuro para dímeros de NPs Au de 60 
nm sobre zafiro en diferentes intervalos establecidos. B) Imagen SEM 
del patrón obtenido sobre zafiro y rGO C) Espectro Raman de la 
superficie hibrida zafiro-rGO.  
 Teniendo en cuenta los resultados y el  estudio anterior mediante 
la nanoespectroscopía IR sobre la plataforma de rGO y GO, si  bien hace 
falta un estudio en detalle con esta técnica sobre estos f i lms sobre 
zafiro,  y un estudio mediante espectroscopia Raman, para estudiar en 
profundidad las propiedades térmicas.  Una primera hipótesis que se 
puede formular consiste en considerar que el  f i lm de rGO actúa como 
superlente o lente plasmónica, al  incrementar la señal del  fonón del  
sustrato, de forma similar a lo que se discutió en la sección anterior 
para el  caso de un sustrato de SiO2,  debido a un acoplamiento entre el 
plasmón superficial  del  grafeno y el  fonón del sustrato. Es decir,  lo que 
permitiría que se disipe el  calor generado durante la impresión de las 
nanopartículas por resonancia del  plasmón de la nanopartícula con el  
láser,  es que gracias a este acoplamiento de fenómenos se incrementa 
la conductividad térmica del  sustrato de zafiro. Lo cual  está de acuerdo 
con los resultados obtenidos previamente, debido a que en presencia de 
zafiro como único sustrato, si  bien se lograba disminuir la distancia 
entre partículas con respecto a otros sustratos,  no se lograba unirlas 
completamente.  
En conclusión, el  grupo de NANOFISICA APLICADA ha mostrado 
que la l imitación para la impresión de partículas a distancias cercanas 
con la impresión óptica es causada por la generación de calor.   
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Util izando estrategias de disipación de calor,  hemos roto el  l ímite 
establecido de 300nm para la fabricación de sistemas del mismo metal,  
al lanando el  camino para la fabricación de nano circuitos y nano 
disposit ivos basados en nanopartículas coloidales,  entre otras 
aplicaciones. Por otro lado, en este trabajo de tesis se ha reportado la 
impresión óptica y conexión de nanopartículas metálicas sobre sistemas 
híbridos de materiales de carbono 2D (rGO) con otros sustratos. 
El  s iguiente paso, como perspectiva y continuación para este 
trabajo, es estudiar en detalle las propiedades térmicas,  en particular la 
conductividad térmica del  grafeno sobre estos sustratos,  tratando de 
implementar la manera de medir la temperatura experimentalmente, lo 
que constituye un gran desafío en la actualidad, y también estudiar 
estos fenómenos de acoplamiento plasmón del grafeno con el  fonón del 
sustrato, y ver otros femémonos de acoplamiento con las partículas y el  
grafeno. 
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Caracterización y propiedades de los 
Nanocompuestos  
 
Caracterización de Nanohilos de plata 
 
En esta sección se presenta la caracterización real izada para los 
nanohilos de plata, que posteriormente se uti l izaron para generar el 
nanocompuesto con el  óxido de grafeno. Se estudiaron distintos t ipos 
de nanohilos de plata,  con distintos diámetros,  y distinta relación de 
encapsulante. Los mismos se caracterizaron mediante Dispersión de 
rayos X a bajo ángulo, para determinar tamaños y dispersión de los 
mismos en solución, Microscopia electrónica de barrido para observar 
el  aspecto. Como se mencionó al comienzo de este trabajo, los 
nanohilos fueron provistos por la empresa NANOGAP. 
Se caracterizaron cuatro conjuntos de nanohilos:  3103ChOH4-
150730, P1T1T-Cl-07-H2O- 160, DS0243-IPA y T504-71-150319, a los 
cuales nos referiremos como 3103, P1T1T, DSIPA y T504 
respectivamente (Ver Tabla5).   
 
Muestr
 
Contenido 
3103 nanohi los  de p lata al  4  % en c ic lo hexano 
P1T1T nanohi los  de p lata en et i lengl icol  
DSIPA nanohi los  de p lata pur if icadas en 
 T504 nanohi los  de p lata en agua 
 
Tabla 5 :  Descr ipc ión de los  nanohi los  caracter izados.  
 
Dispersión de rayos X a bajo ángulo 
 
Los parámetros experimentales para los experimentos SAXS 
fueron una distancia muestra–detector de 2.4 metros, una longitud de 
onda de 2.4 metros, y un tiempo de adquisición: 0.5hrs (cada muestra 
se promedió con al menos 4 mediciones). 
Los patrones de dispersión de las muestras caracterizadas se 
observan en la Figura 3. 28. Estos muestran curvas muy diferentes entre 
sı .  De manera cualitativa se puede observar que la muestra 3103 tiene 
un tamaño característico mucho mayor que el  resto (referido al  
diámetro de un ci l indro infinito),  tanto que se escapa del l ímite de la 
técnica. P1T1T, T504, como DSIPA muestran tamaños medios 
comparables entre sı  dado que la inflexión de la  curva es a valores de q 
similares. Sin embargo las muestras DSIPA y T504 presentan baja poli-
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dispersión evidenciada en las oscilaciones visibles del  diagrama. 
 
En la Figura 3.28  se muestra el  patrón obtenido por SAXS de la 
muestra T504, una de las uti l izadas para la preparación de los f i lms. La 
curva fue analizada uti l izando el  código MCSAs 194.  Este código es  una 
herramienta para el  análisis de las curvas SAXS que puede extraer 
distribuciones de tamaño de partículas de forma definida (esferas, 
c i l indros,  el ipsoides,  etc.)  a partir  de datos SAXS uti l izando el  método 
de Monte-Carlo de forma modelo independiente. En nuestro caso 
usamos ci l indros con una alta relación de aspecto y se uti l izó el  radio 
como variable. En el  caso de las muestras rotuladas como T504, este 
formalismo funciono de forma correcta. El  resultado es una 
distribución de radios en número de partículas. 
 
 
 
F igura 3 .28:  Patrones de d ispers ión de las  d i ferentes nano-f ibras  de Ag 
caracter izadas.  
 
 Los patrones de dispersión muestran curvas muy diferentes 
entre sí .  Donde de manera cualitativa se puede observar que la 
muestra 3103 tiene un tamaño característico mucho mayor que el  
resto (referido al  diámetro de un ci l indro infinito),  tanto que se escapa 
del l ímite de la técnica. La muestra T504 como la muestra DSIPA 
muestran tamaños medios comparables entre si  dado que la inflexión 
de la curva es a valores de q similares. Sin embargo la muestra DSIPA 
muestra baja poli  dispersión evidenciada en las osci laciones visibles 
del  diagrama.  
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F igura  3 .29:  NW Ag muestra  T504.A la  i zquierda:  intens idad vs  vector  de 
scatter ing  y  a juste.  A la  derecha:  h istograma del  rad io de los  nanohi los  y  e l  
a juste  con una gauss iana.  
 
En la Figura 3.30 se observa el  espectro obtenido por SAXS de la 
muestra DSIPA y el  ajuste correspondiente. 
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F igura  3.  30:  a)  Intensidad vs  vector  de scatter ing  y  a juste.  b)  D istr ibuc ión de 
radios .  
 
Como se observa en la Figura 3.30 el  ajuste en altos ángulos es 
muy bueno. Donde la desviación de la curva a bajos ángulos puede ser 
debida a agregados de los nanohilos. 
El  modelo empleado para ajustar las curvas experimentales 
consto de hi los de longitud infinita,  pero se tuvo en cuenta la 
polidispersidad en el  diámetro del mismo. Se empleó una distribución 
en número del t ipo Schulz-Zimm donde el valor de diámetro medio 
calculado tanto para la muestra DSIPA como para la muestra T504 fue 
de 24.0 ± 0.1 nm con un ancho en la distribución σ del  13.8 % (Ver 
Figura 3.30 b).  Respecto de la muestra 3103, el  sistema posee 
partículas muy grandes como para ser estudiado en detalle con la 
técnica. En la Tabla 6 se presentan las muestras medidas y sus 
correspondientes resultados al  ajustar las curvas obtenidas por SAXS 
con la Ecuación 2.12. 
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Muest
 
Diámetro 
3103 150 -145 nm 
P1T1T 29.3 nm 
DSIPA 14.07 nm 
T504 14.07 nm 
 
Tabla 6 :  Muestras medidas en SAXS y  la  caracter izac ión correspondiente.  
 
Para la síntesis de los f i lms con nanohilos se uti l izaron dos de los 
nanohilos de menor radio (muestras T504 y DSIPA). Estos cubren en 
mayor proporción los f i lms uti l izados, y por otro lado, al  tener más 
proporción de superficie respecto al  volumen, resultan más sensibles a 
los procesos superficiales de interacción con especies químicas. 
 
Otro aspecto importante a estudiar de estos nanohilos fue la 
dispersabil idad o estabil idad en solución, debido que lo que se 
pretende en este trabajo es integrarlos a la plataforma de rGO para 
generar un nuevo nanocompuesto buscando que no haya aglomeración 
de los nanohilos. Ya sea para generar el nanocompuesto por la técnica 
de Langmuir Blodgett o por drop casting. 
Para estudiar este fenómeno se realizó el  siguiente experimento: 
 Se preparó un conjunto de cuatro muestras diferentes que 
cambiaban la concentración de Acetona (0,5,  1,5,  2,5 y 4,5%) respecto a 
la solución de NW Ag y se midieron con el  f in de monitorizar durante un 
tiempo de envejecimiento de aproximadamente 12 días. 
Los resultados se analizaron siguiendo las ecuaciones y el  modelo que 
se presenta a continuación. 
En el  proceso de dispersión de rayos X que implica un sistema 
formado por un conjunto de nano objetos idénticos con correlación 
espacial ,  los efectos de interferencia son relevantes. Estos efectos 
pueden tenerse en cuenta de forma sencil la para el  caso particular de 
un conjunto homogéneo de nano objetos esféricos (o más generalmente 
centro simétricos). Para este sistema, I  (q)  está dado por: 
𝐼(𝑞) = 𝑁. 𝐼1(𝑞). 𝑆(𝑞)   Ec.  3.2 
Donde S (q) es el factor de estructura. Para un conjunto de nano-
objetos sin orden de largo alcance, S(q) tiende asintóticamente a 1 a q 
alto. Si  los nano-objetos están espacialmente no correlacionados y 
forman una solución di luida, S(q) es igual  a 1 sobre todo el dominio q,  y 
la ecuación 3.1 se convierte en la ecuación 𝐼(𝑞) = 𝑁. 𝐼1(𝑞) .  
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Un factor de estructura semi empírica que describe la correlación 
espacial  de objetos esféricos embebidos en una matriz homogénea,  
derivada de uti l izar la aproximación de Born-Green, está dada por 
Guinier 195:  
𝑆(𝑞) = 1
1+𝑘.Φ(𝑞,𝑑)  Ec .  3 .3  
Donde k,  denominado factor de empaquetado,  se ref iere al  grado de 
correlación de la  estructura y  d es  la  distancia media entre los  nano-objetos  
espacialmente correlacionados.  Se espera el  valor máximo de k para el  
empaque más cercano de esferas (kmax = 5,92).  La función ɸ (q,  d)  se def ine 
como 
Φ(𝑞,𝑑) = 3 sin(𝑞𝑑) − 𝑞𝑑𝑐𝑜𝑠(𝑞𝑑)(𝑞𝑑)3  
Ec.  3.4 
En la  F igura 3.31 se muestran algunos ejemplos de funciones de 
dispers ión teóricas  def inidas por la  ecuación3.2,  con la  función de estructura 
dada por la  ecuación 3.3,  para R = 10 A y valores diferentes de d y k. Se 
puede observar que los valores crecientes del factor de 
empaquetamiento k producen picos más pronunciados y bien definidos.  
Por otra parte, el  valor de q correspondiente al  máximo de las curvas de 
dispersión, qmax, disminuye para aumentar las distancias medias d. Esta 
propiedad se puede deducir simplemente de la ecuación semi-
cuantitativa d=2π/qmax que se aplica a menudo en la l iteratura para 
derivar una estimación de la distancia media entre los objetos. De 
hecho esta ecuación es sólo una primera aproximación para la 
determinación de la distancia media entre nano-objetos. 
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F igura  3 .31.  Curvas  de intensidad de dispersión teór icas  correspondientes  a  un 
s istema de dos  d iferentes  densidades e lectrónicas  de esferas  corre lac ionadas 
espac ia lmente.  Las  esferas  t ienen todas  e l  mismo radio  R=10 A.  a)  Factor  de 
empaquetamiento de k=5 y  d istanc ia  promedio d=30 A˚  ( - . - . - . - ) ,  d  =  50  A˚  ( - - - - )  and  
d =  70  A˚  (—— ) .  (b)  D istanc ia  promedio d  =  50  A˚  y  factor  de empaquetamiento de k  
=  1  ( - . - . ) ,  k  =  3  ( - - - - - - )  and k  =  5  (——).  
 Considerando este modelo simple, en primera aproximación, lo 
que se hizo fue: Se dividió la I(q) por la I1(q) inicial .  Según este modelo 
se puede decir  que si  varía la intensidad, entonces varía la fuerza de 
interacción entre los objetos. No se encontraron variaciones en las 
curvas SAXS para las 3 primeras concentraciones más bajas.  
A continuación se presentan las curvas correspondientes a la 
función S(q) en función del q y del  t iempo para las concentraciones de 
2.5 y 4.5 % de acetona.  
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F igura  3 .32  a)  Curvas  S(q)  vs  t iempo para  2.5% de acetona en la  so luc ión de NW Ag.  
Curvas S(q)  vs  t iempo para 4 .5  % de acetona en la  so luc ión de NW Ag.  
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En la Figura 3.32 se observa que para las muestras con 2.5 % no 
hay variación en el  factor de estructura a medida que transcurre el 
t iempo. Siendo notable el  incremento de un pico en función del t iempo 
para un valor de 4.5% de acetona.  
Para cuantif icar  se uti l izó la  integral  del  factor de estructura.  Debido a 
que la  posición del  pico del  factor de estructura S depende de la  distancia de 
interacción,  y la  a ltura depende de la distancia de interacción y del  factor de 
empaquetamiento.  Es decir  a  part ir  del  valor  de la  integral  se puede infer ir  
que se estar ía  cambiando la  distancia de interacción o el  factor de 
empaquetamiento.  
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F igura 3 .33.  Se  graf icó e l  va lor  de la  integra l  de la  func ión S(q)  en  func ión del  
t iempo de envejec imiento,  para dos porcentajes  de acetona.  
En la Figura 3.33a) se observa que el  valor de esta integral  se 
mantiene constante con el t iempo. Esto indica que el  factor de 
estructura permanece constante con el t iempo de envejecimiento para 
un valor de 2.5% de acetona. Es decir  no hay aglomeración de los 
nanohilos, para ese valor de acetona y el t iempo de envejecimiento. Se 
mantienen más estables.  
En cambio para el porcentaje de 4.5%, Figura 3.33 b), hay un 
incremento del valor en función del t iempo. Esto indica que el factor de 
estructura está cambiando y que los nanohilos no están dispersos en 
función con el  tiempo para este porcentaje de acetona. Es decir que 
podrían estar aglomerándose. En l íneas generales al  aumentar el  valor 
de la integral,  esto implica que esa función de estructura está más 
presente, y por lo tanto hay mayor correlación. 
Resumiendo, se lograron caracterizar nanohilos metál icos de 
plata mostrando amplias ventajas estructurales para la aplicación de 
nano compuestos de GO y nanohilos metálicos. 
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Generación de nanocompuestos GO y NW Ag  
 
El  aspecto de los f i lms delgadas de óxido de grafeno con 
nanohilos de plata se caracterizó mediante SEM para tener información 
sobre el aspecto del material .  Las imágenes obtenidas pueden 
observarse en la Figura 3.34. 
Se estudiaron nanocompuestos preparados por diferentes 
métodos de deposición de los nanohilos de plata (NWAg) en distintas 
concentraciones sobre el  f i lm de GO: por deposición junto con los 
láminas de GO en la balanza mediante técnica LB, por goteo, y por 
impregnado (“dipping”, sumergiendo el  electrodo en la solución de 
nanohilos).  
Se observa en la Figura 3.34 que los fi lms preparados por goteo 
de los nanohilos de plata contienen a los nanohilos de una forma más 
desordenada, con mayor densidad de nanohilos en ciertas zonas y otras 
zonas descubiertas; mientras que los depositados en la balanza resultan 
más ordenados, cubriendo las láminas de GO en forma más homogénea. 
 
 
F igura 3.34:  (a) ,  (b)  y  (c) :  Sustratos de GO+NWAg mediante deposic ión goteada de 
los  NW Ag en d ist intas  magnif icac iones.  (d) ,  (e)  y  ( f ) :  Sustratos  de GO+NWAg 
real izados con deposic ión en balanza LB de los  NW Ag en d ist intas 
magnif icac iones.  
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Aplicaciones: Biosensado 
 
Antecedentes y objetivos:  
  
 En esta sección del trabajo se describe el desarrol lo de electrodos 
para biosensado 196 basados en nanocompuestos de películas de óxido de 
grafeno (GO) y nanohilos de plata (NWs Ag). Los componentes del  
electrodo fueron sintetizados y caracterizados por separado tratando de 
alcanzar las condiciones óptimas para las apl icaciones del  electrodo. 
 Como ya se mencionó en la sección “Desarrol lo de electrodos 
basados en rGO y nanohilos de Ag para la detección de moléculas de 
relevancia cl ínica”,  los materiales de carbono son capaces de inmovil izar 
enzimas 197,  en particular se han obtenido muy buenos resultados sobre 
grafito y especialmente con nanotubos de carbono 198, 199.  En efecto, el  
óxido de grafeno además de proveer una plataforma eficiente para la 
conductividad de electrones y huecos electrónicos por igual,  faci l ita la 
interacción entre el electrodo y el  metabolito que se desea detectar.  Es 
decir  el  objetivo de uti l izar GO es de inmovil izar la enzima de estudio 
para el  desarrollo de biosensores,  a partir  de los grupos funcionales de 
oxigeno que servirían como sit ios de anclaje para la misma, y a la vez 
hacerlo con un material  con una conductividad razonable, es decir,  
dentro de los valores esperados para un buen diseño y performance de 
un sensor. Por otro lado, la propuesta de incorporación de nanohilos de 
plata sobre las láminas de grafenos t iene por objetivo mejorar la 
conducción entre las láminas del  f i lm. 
 
Diseño de los electrodos para biosensado: 
 
 Los electrodos para biosensado, basados en nanocompuestos de 
grafenos y nanohilos de plata,  fueron diseñados en función de la 
optimización de diferentes parámetros de la síntesis que podían ser 
controlados. Los resultados fueron evaluados mediante voltametría 
cícl ica,  para tratar de alcanzar el nanocompuesto de mejor 
conductividad y eficiencia para la detección. Para dicho propósito, se 
optimizó el método y temperatura de deposición de los nanohilos, su 
concentración, el  tratamiento de reducción del óxido de grafeno, el 
tamaño de los dominios cristal inos de óxido de grafeno, la presión de 
transferencia desde la fase l iquida al sustrato sól ido y el t ipo de 
sustrato, generados mediante la técnica de Langmuir-Blodgett (L-B).   
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Se evaluaron además dos famil ias de nanohilos diferentes,  de los 
caracterizados previamente para el  armado de los f i lms: T504 y DSIPA 
(ver su descripción en la sección “Caracterización de los Nanohilos de 
Plata”) .  La diferencia principal  entre los mismos, es que los primeros, 
son nanohilos no purificados, recubiertos con exceso de 
polyvinylpyrrolidona (PVP),  el  agente estabil izador requerido durante la 
síntesis de los mismos. Mientras que los DSIPA son purificados, es decir,  
t ienen menor porcentaje de PVP y una mayor proporción de nanohilos 
frente a otras nanoestructuras que se forman durante la síntesis 
(recordemos que las soluciones de nanohilos también están 
acompañadas de la presencia de nanorods y nanopartículas como 
productos secundarios de la síntesis).  Por estos motivos,  luego de 
estudiar los f i lms con ambas familias de nanohilos,  se decidió uti l izar en 
definit iva los DSIPA, esperando una sensibil idad mayor por su menor 
recubrimiento de PVP y una conductividad más alta por su mayor grado 
de pureza e interacción con el  sustrato. 
 
Resultados:  
 
Se realizaron numerosas medidas electroquímicas para 
determinar que método de deposición de los nanohilos de Plata 
(NWAg) conlleva a una mejor conductividad del electrodo (menor 
impedancia).  Además del método de deposición, se estudiaron las 
variaciones de la impedancia al  modificar la temperatura post 
deposición del f i lm, concentración y t ipo de NWAg. Para ello se 
midieron en primera instancia f i lms de NWAg sobre ITO únicamente 
(ver valores de impedancia obtenidos en la Figura 3.35).  Los resultados 
de los experimentos de electroquímica (ver Figura 3.35) permitieron 
determinar que los mejores valores de conductividad se obtienen para 
f i lms de NWAg DSIPA/ITO depositados mediante impregnación y a 
temperatura ambiente. De esta forma, este protocolo, incluyendo al 
t ipo de NWAg para uti l izar en la fabricación de los electrodos iniciales 
a partir  de los fi lms de NW +GO/ITO. Cabe destacar que los nanohilos 
T504, sin purificación, también presentaron buenos valores de 
conductividad (ver Figura 3.35). 
En la Figura 3.35 aparece un resumen de algunos de los aspectos 
destacados de los resultados obtenidos. Se puede observar por 
ejemplo, que al  calentar el  electrodo la muestra empeoraba su 
conductividad (disminución de la impedancia). Esto puede deberse a 
que el  recubrimiento de PVP se descomponga dejando depositados 
residuos carbonosos, introduciendo impurezas al  electrodo.  
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Por otra parte, la deposición por goteado (drop casting),  
estudiada en mayor medida con los NW Ag T504, presenta una mayor 
dispersión en los valores de impedancia que la deposición por 
impregnado (dip coating) .  Se cree que esto es debido a que al gotear 
existe menor control  sobre la cantidad de material  impregnado sobre 
el electrodo, alterando además la homogeneidad y por lo tanto, la 
reproducibi l idad de los resultados.  
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F igura  3 .35:  a)  Medidas  e lectroquímicas  de impedancia  para  NW T504 (no 
pur i f icados) .b)  Medidas  e lectroquímicas  de impedancia  para NW DSIPA 
(pur i f icados) .  Las  concentrac ión 100 equiva le  a  la  so luc ión de NW pura.  
 
Además de las medidas de impedancia de los electrodos, se 
realizaron más de 250 voltamperogramas con velocidades de barrido 
de 0.005, 0.025, 0.5,  0.1, 0.2 y 0.5 V/s. En las mismas se estudió la 
reversibil idad del proceso de transferencia de electrones entre una 
cupla redox del ferroceno (Fc) y el  electrodo modificado , mediante 
comparación de las corrientes de oxidación y reducción, las cuales en 
principio deberían tener misma magnitud. También se determinó la 
diferencia de voltaje de reducción y oxidación ∆V, verif icando si  era 
del orden de 59mV (como se mencionó en la sección “Propiedades 
electroquímicas, voltametría cícl ica”, lo cual se asocia a la 
reversibil idad del sistema). En la Figura 3.36 se muestran los 
voltagramas y sus correspondientes ajustes para un sustrato de ITO, 
tomados para diferentes velocidades de barrido de potencial .  Las 
corrientes determinadas se presentan en la Tabla 7. 
 
 
 
 
 
 
 
1% 5% 10% 100% 100%
0
100
200
300
400
500
600
700
Z 
(O
hm
)
Concentracion de NWs Ag (%)
drop casting
Dip coating
NW Ag T504
160  
 
 
 
 
 
(a)  0.005 V/s  b)  0.005 V/s     (c)  0.025 V/s       (d)  
0.025 V/s 
 
(e)  0.05 V/s  ( f )  0.05 V/s     (g)  0.1 V/s         (h)   
0.1 V/s 
 
( i )  0.2 V/s  ( j )  0.2 V/s     (k)  0.5 V/s                  ( l )0.5V/s 
F igura 3.36:  Voltamperogramas de ITO para  d iferentes  ve loc idades de barr ido ( la  
que se indica  a l  p ie  de cada f igura) .  
 
A partir  de los valores ajustados con el  modelo explicado en la 
sección “Propiedades electroquímicas,  voltametría cícl ica”,  para la 
impedancia de cada electrodo propuesto, se determinó también el  valor 
de la impedancia de la solución electrolít ica,  la cual  fue de 120(40)Ω.  
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En la Figura 3.37, se presentan el  voltagrama y la medida de 
impedancia con su correspondiente ajuste uti l izando un circuito como 
se muestra en la Figura 3. 37c.  
 
 
F igura  3 .37:  Voltagramas obtenidos  para  NW Ag/ ITO y  medidas 
e lectroquímicas  de impedancia con su  respect ivo a juste(a,  b  y  c ) .   
 
A medida que aumenta el  Scan rate, o velocidad de barrido del 
potencial ,  las moléculas del  electrolito t ienen menos tiempo para 
orientarse de manera de transferir  carga eficientemente, es por el lo 
que, como se observa en la Figura 3.36, el  voltagrama comienza a 
deformarse y el ∆V se aleja del valor ideal,  59mV (Ver Tabla  7).  Otra de 
las cuestiones destacables que arrojaron los experimentos, fue que la 
impedancia del ITO es de 313(30)Ω mientras que los fi lms con NWAg 
agregados dan un valor de 150(10)Ω. Con lo cual,  se puede confirmar 
que los nanohilos mejoran notablemente las propiedades de transporte 
del  electrodo, reduciendo en este caso a la mitad su resistencia. 
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Tabla  7:  Valores  de corr iente y  volta jes  de ox idac ión y  reducc ión obtenidos 
mediante ajuste  de voltamperogramas por  e l  programa NOVA para  las  muestras  
más re levantes.  
 
Por otra parte, de la misma manera que con los nanohilos,  se 
variaron distintos parámetros relacionados con la deposición y 
naturaleza de las láminas de óxido de grafeno: presión a la que se 
recoge el sustrato mediante técnica LB (presión de transferencia),  
tamaño de las láminas y concentración de las láminas en la solución que 
se uti l izó para preparar los f i lms por LB. Se encontró que el  GO que 
resulta más eficiente por su conductividad (mediante medidas de 
impedancia),  es aquel en donde las presiones de transferencia son 25 y 
32 mN/m, probablemente debido a una mejor interconexión entre las 
láminas.  
 
Por último, se evaluó si  la impedancia mejoraba al  someter el 
óxido de grafeno a tratamientos de reducción en temperatura y 
atmósfera controlada, para obtener rGO. Para el lo se real izaron 
medidas electroquímicas en muestras de rGO/ITO y rGO+NW/ITO, 
f i jando el valor del resto de los parámetros de acuerdo a los mejores 
valores de conductividad determinados en los experimentos 
anteriores.  
Muestra iox (A) ired (A) Scan rate 
(V/s) 
Vox (V) Vred 
(V) 
ΔV 
(mV) 
 
NW DSIPA sin diluir, 
impregnado, a Tambiente 
/ITO 
3.47×10−5(4) -3.24×10−5(4) 0.005 0.25(3) 0.17(3) 80(6) 
7.55×10−5(4) -7.04×10−5(3) 0.025 0.27(3) 0.16(3) 110(6) 
1.00×10−4(4) -1.03×10−4(5) 0.05 0.28(3) 0.14(3) 114(6) 
1.02×10−4(3) -1.00×10−4(5) 0.1 0.30(3) 0.14(3) 160(6) 
2.00×10−4(4) -2.05×10−4(4) 0.2 0.31(3) 0.12(3) 190(6) 
2.02×10−4(3) -2.06×10−4(5) 0.5 0.35(3) 0.09(3) 260(6) 
 
 
GO2 a 25mN/m / ITO 
2.7×10−5(4) -2.56×10−5(4) 0.0050 0.26(3) 0.16(3) 100(6) 
5.30×10−5(5) -4.89×10−5(4) 0.025 0.27(3) 0.14(3) 130(6) 
6.30×10−5(3) -6.12×10−5(4) 0.05 0.28(3) 0.13(3) 150(6) 
8.42×10−5(4) -7.42×10−5(4) 0.1 0.30(3) 0.12(3) 180(6) 
1.00×10−4(2) -9.00×10−5(4) 0.2 0.31(3) 0.10(3) 210(6) 
1.30×10−4(4) -1.00×10−4(3) 0.5 0.34(3) 0.08(3) 260(6) 
 
GO2 a 25mN/m + 
NW DSIPA sin diluir, 
impregnado, a Tambiente,/ 
ITO 
3.21×10−5(4) -3.00×10−5(3) 0.005 0.25(3) 0.17(3) 80(6) 
6.70×10−5(4) -6.15×10−5(4) 0.025 0.27(3) 0.15(3) 120(6) 
8.70×10−5(5) -7.91×10−5(5) 0.05 0.28(3) 0.15(3) 130(6) 
1.10×10−4(4) -1.00×10−4(3) 0.1 0.30(3) 0.13(3) 170(6) 
1.37×10−4(4) -1.20×10−4(4) 0.2 0.31(3) 0.12(3) 190(6) 
1.77×10−4(4) -1.49×10−4(2) 0.5 0.34(3) 0.10(3) 240(6) 
 
 
ITO 
3.13×10−5(4) -3.00×10−5(4) 0.005 0.26(3) 0.17(3) 90(6) 
6.73×10−5(3) -6.30×10−5(4) 0.025 0.27(3) 0.15(3) 120(6) 
9.03×10−5(4) -8.26×10−5(4) 0.05 0.29(3) 0.14(3) 150(6) 
1.17×10−4(4) -1.05×10−4(4) 0.1 0.30(3) 0.12(3) 180(6) 
1.49×10−4(4) -1.31×10−4(5) 0.2 0.32(3) 0.10(3) 220(6) 
1.95×10−4(3) -1.66×10−4(4) 0.5 0.36(3) 0.08(3) 280(6) 
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En la Figura 3.38 se presentan los datos experimentales de las 
muestras preparadas con los parámetros que optimizan la 
conductividad del electrodo: NWs de Ag DSIPA depositados a 
temperatura ambiente, por método impregnado y concentrados, 
mientras que los f i lms de GO se hicieron a una presión de 
transferencia de 25 mN/m por la técnica LB.  
En la Figura 3.38 se observa que la impedancia del sustrato de ITO 
sin GO disminuye al agregar NWs Ag, de 300 Ω  para ITO a 150 Ω  para 
ITO/NW Ag. Por otro lado, se observa que el  valor de impedancia se 
incrementa con el  agregado del GO al sustrato de ITO, dado que el  GO 
es aislante. Alcanzando un valor de 450 Ω .  Sin embargo al  combinar 
NWs Ag con GO, los resultados de las medidas electroquímicas de 
impedancia,  dieron un valor de impedancia similar a la del  ITO sólo. Si  
bien la impedancia se incrementa al agregar GO, para una posible 
aplicación de biosensado, al  contribuir éste a que la enzima se adhiera 
al  electrodo, podría resultar ventajoso desde ese punto de vista, 
mientras que los nanohilos de plata se encargarían de mejorar la 
conductividad del electrodo.  
Adicionalmente, se construyó un electrodo con GO y se lo redujo 
a 300 °C en HV (rGO). Como se observa, los valores de impedancia 
disminuyen a 90 Ω  F igura 3.38),  cuando se uti l iza rGO o rGO + NWs Ag. 
Tal  como se explicó anteriormente, esta disminución de la impedancia 
se origina por un lado en la reducción del GO y por otro lado en la 
conductividad de los nanohilos que al  interconectar eficientemente las 
láminas de GO (o rGO), mejoran las propiedades de transporte de todo 
el  f i lm. 
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F igura  3 .38:  resultado de medidas  e lectroquímicas  de la  res istenc ia  a l  
t ransporte  de carga,  obtenidas  mediante e l  a juste de un c ircu ito equivalente de 
las  medidas de impedancia  de un s istema e lectroquímico.   
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Para evaluar estos electrodos, se hicieron experimentos de 
voltametría cícl ica,  en presencia del  metabolito a detectar,  glucosa. 
Una vez construidos los electrodos con los distintos componentes, se 
depositó de manera controlada, la enzima glucosa oxidasa GOx. 
Posteriormente se realizaron lavados con la solución de búfer fosfato 
del  electrodo con GOx y se colocó el  electrodo en la celda 
electroquímica. A continuación se introdujo un volumen fi jo del  
mediador (ferroceno) y se prosiguió a agregar glucosa para que 
reaccione con la glucosa oxidasa siguiendo la reacción mostrada en la 
ecuación 5. Esta reacción se observa indirectamente mediante los 
voltagramas correspondientes a la cupla redox del mediador,  en este 
caso ferroceno, tal  como se presenta el  esquema de la reacción en la 
Figura 3.39 y voltagramas característicos de un sensor de glucosa Figura 
3.40.  
 
𝐺𝑙𝑢𝑐𝑜𝑠𝑎 + 2𝑀0 𝑔𝑙𝑢𝑐𝑜𝑠𝑎 𝑜𝑥𝑖𝑑𝑎𝑠𝑎�⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯�𝑎𝑐𝑖𝑑𝑜 𝑔𝑙𝑢𝑐𝑜𝑛𝑖𝑐𝑜 + 2𝑀𝑟 + 2𝐻+   Ec 5 
 
 
F igura  3 .39:  Esquema de la  reacción.  Donde M es  e l  mediador  ut i l i zado,  E  es  la  
enz ima sensada,  y  Glucosa el  react ivo para  la  enz ima,  en  nuestro caso Glucosa 
Oxidasa.  
 
F igura  3 .40:  Voltametr ías  caracter íst icas  de un sensor  como el  propuesto.  Para e l  
caso de una enz ima como la  g lucosa ox idasa,  se  ut i l i za  e l  ferroceno como mediador 
y  se  agrega g lucosa,  la  cual  reacc iona con la  enz ima.  En  azul :  Voltametr ía  del  
mediador  ut i l i zado,  ferroceno y  la  enz ima sobre e l  e lectrodo s in  reacc ionar.   En  
ro jo:  saturac ión del  s istema por agregado de g lucosa.  
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En la Figura 3.41 se presentan los voltagramas obtenidos para los 
cinco tipos de electrodos empleados con el agregado de la enzima 
glucosa oxidasa (GOx).  Los electrodos estaban compuestos por:  a)  
sustrato de ITO con NW Ag, b)sustrato de ITO con GO, c)  sustrato de ITO 
con GO y NW Ag, d) sustrato de ITO con rGO y e) sustrato de ITO con 
rGO y NW Ag. Cada voltagrama en un mismo gráfico corresponde a una 
concentración de glucosa diferente. 
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F igura  3 .41.  Voltagramas obtenidos  para  los  e lectrodos:  a)  NWAg,  b)  GO,  c )  rGO,  d)  
rGO+NWAg,  e)  GO+NWAg. Medic iones rea l izadas  en presenc ia  de la  enz ima g lucosa ox idasa.   
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A partir  de los voltagramas obtenidos para cada concentración de 
glucosa (Figura 3.41),  para una mejor comparación y análisis,  se graficó la 
variación de corriente del pico catódico en función de los diferentes 
electrodos. En la Figura 3.41 a se observa que del electrodo con NWAg no 
hay un incremento notable en la corriente cuando se incrementa la 
concentración de glucosa. Si  se t iene en cuenta el  electrodo con GO (Figura 
3.41 b),  se observa que la corriente se incrementa gradualmente con el 
agregado de glucosa, en comparación con los valores observados para el  
sustrato de NWAg (Figura 3.41 a),  este incremento podría deberse a que 
existen más sit ios activos de GOx sobre el  electrodo. Cuando se combinan el 
GO con NWAg (Figura 3.38 e) la corriente se incrementa notablemente, lo 
que indicaría que tenemos más enzima anclada en el electrodo, y el 
agregado de NWAg, como se estudió previamente, incrementa la 
conductividad del electrodo. Esta combinación conlleva a un incremento en 
la corriente registrada en función de la concentración de glucosa agregada a 
la solución. Surge entonces la pregunta: ¿A qué especies o sit ios se ancla la 
enzima? ¿Cómo es la naturaleza de su inmovil ización? 
Para hacer un análisis cuantitavo, se graficaron las diferencias de 
corriente del  pico catódico para los voltagramas obtenidos con respecto al 
voltagrama donde no hay catál isis.  Esto se real izó para cada electrodo. Los 
resultados obtenidos se presentan en la Figura 3. 42. 
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F igura 3 .42:  Var iac ión de la  corr iente del  p ico catódico respecto del  vo ltagrama s in  
catá l is is ,  para  los  d i ferentes  e lectrodos:  GO (negro) ,  NW Ag ( rojo) ,  GO+NW Ag (verde) ,  
rGO (azul) ,  rGO+NWAg (ce leste) .  
 
 De los resultados de la variación de la corriente del  pico catódico para 
los diferentes electrodos, presentados en la Figura 3.42, se puede inferir  
que la enzima GOx no se anclaría a los nanohilos, y si  al  GO. Pero como el  
GO es aislante, no se observa un incremento notable en la corriente 
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(voltagramas Figura 3.41b).    Esto se observa claramente al  considerar como 
cambian las variaciones de corriente en función de la variación de 
concentración de glucosa para cada electrodo. Desde un valor de 1.1uA para 
el caso del electrodo compuesto por NWAg/ITO a 2.8uA para el electrodo de 
GO/ITO.    
No obstante al  incorporar los nanohilos sobre el electrodo de GO, la 
conductividad del electrodo se incrementó, lo cual  permitió que se pueda 
sensar la corriente que como vimos es una medida indirecta de la presencia 
de glucosa. La diferencia de corriente entre este electrodo formado por 
GO/NW Ag se cuadriplica con respecto al  electrodo con solamente NW Ag.  
Para el  electrodo de rGO/ITO se observa un incremento en la 
corriente (Figura 3.41c),  respecto al electrodo de GO/ITO (Figura 3.41b).  Lo 
cual  indicaría que al  mejorar la conductividad del electrodo, por la 
reducción del GO, este sería capaz de sensar la corriente y la presencia de 
GOx. En el  caso del electrodo con GO/ITO no se observó esta diferencia en 
la corriente debido a la baja conductividad del electrodo, que 
posteriormente al  agregar los nanohilos o reducir  el  GO si  se observó. Es 
decir  de estos resultados se demuestra que efectivamente la enzima se 
ancla a los grupos funcionales del  GO (carbonilos, carboxilos,  epoxi,  
hidroxi los)  y no a los NW Ag. También se evaluó el  electrodo de rGO+NW Ag 
(Figura 3. 41d), esperando que se incremente la diferencia de corriente del  
pico catódico, dado los resultados promisorios de los electrodos antes 
mencionados (NW Ag y rGO), sin embargo se midió una diferencia de 
corriente más baja (2.69 uA) respecto al electrodo de rGO (3.10uA). En este 
caso, si  bien la conductividad es alta en comparación con el  resto de los 
electrodos, muchos grupos funcionales de oxigeno que sirven como sit ios 
de anclaje de la enzima, se pierden en la reducción, lo que genera menos 
sit ios activos para la inmovil ización de la enzima.  
Por otra parte, ya se demostró que el  agregado de NW Ag contribuye 
a la conductividad del electrodo, pero teniendo en cuenta los resultados 
del  electrodo con NWAg, se encontró que la enzima no se inmovil iza en 
presencia de los nanohilos,  por lo que al  combinar el  rGO (con menos 
cantidad de grupos funcionales de oxígeno, (epoxi,  hidroxilos) y los NWAg, 
tendríamos menor cantidad de sitios de anclaje y por lo tanto menor 
cantidad de enzima inmovil izada sobre el  electrodo, dando como resultado 
una disminución neta en la corriente medida.  
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Como primeras conclusiones se puede decir  que: 
 
Se probó que el  GO inmovil iza la enzima y a porta esta funcionalidad al 
sensor. Los grupos funcionales de oxigeno presentes en el  GO (par epoxi,  par 
epoxi  hidroxi lo,  carbonilos,  carboxilos,  epoxi,  hidroxilos)  son los 
responsables de inmovil izar la enzima.  
Para intentar mejorar la conductividad, se analizaron dos alternativas: 
reducir  el  GO para mejorar la conductividad, y/o agregar nanohilos de Ag 
para mejorar el  contacto. De los resultados de voltametría cícl ica e 
impedancia obtenidos se concluye que tanto los NW Ag como la reducción 
del GO incrementa la conductividad del electrodo, ya sea por la 
interconexión de las láminas de GO, en el  caso de los NWAg, o por la 
eliminación de ciertos grupos funcionales de oxigeno (par epoxi,  par epoxi  
hidroxi lo, carbonilos,  carboxilos)  y la restitución de la red grafítica por el  
tratamiento de reducción en el  caso del rGO. Siendo la elección de los 
nanohilos la opción que incrementa en mayor medida la conductividad del 
electrodo.   
 De la comparación entre electrodos basados con GO y rGO se 
encontró que el  primero inmovil iza mejor la enzima debido a la mayor 
cantidad de grupos funcionales. En cambio, en el rGO compiten la mejora 
en la conductividad y la pérdida de grupos funcionales (par epoxi,  par epoxi 
hidroxi lo, carbonilos,  carboxilos)  para la inmovil ización, dando como 
resultado, en comparación con las plataformas de GO, una menor eficiencia 
en el sensado de glucosa.  
 Los resultados de los experimentos de voltametría cícl ica,  
demuestran que el  sensor basado en el  nanocompuesto formado por oxido 
de grafeno y nanohilos de plata,  es capaz de detectar glucosa en un rango 
de concentraciones de 0.01 hasta 100uM. Es importante destacar que es 
dentro de este rango donde se encuentran los valores de detección de 
glucosa en sangre 200.  
 
Finalmente, considerando los resultados obtenidos y con el propósito 
de una incrementar la sensibi l idad del sensor,  se estudió la manera de 
incorporar más enzima al  electrodo. Se propuso así  analizar los efectos de 
la deposición de multicapas de GO y rGO con NWAg para la construcción de 
nuevos electrodos, procurando incrementar la superficie activa del  
electrodo con el  propósito de mejorar su eficiencia. 
 Se real izaron así  tres t ipos de electrodos diferentes de multicapas, 
combinando estos compuestos (NW Ag, GO y rGO), intentando aumentar la 
conductividad, el  anclaje de la enzima y la sensibi l idad del electrodo.  
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Los electrodos estaban compuestos de la siguiente forma: 
Multicapas A:  ITO/NW Ag y luego se depositó una solución de GO con NWAg 
mediante drop casting de manera de obtener una capa de GO+NWAg. 
Posteriormente se depositó una capa de NW Ag. Este proceso se repitió tres 
veces,  quedando en la última capa NWAg. Sobre la última capa se depositó 
además la enzima GOx. 
Multicapas B :  sobre un sustrato de ITO se depositó GO por LB y se redujo en 
vacío a 300 °C (rGO), luego se depositaron los NWAg. Seguidamente se 
preparó una solución de GOx con GO (en polvo, el  cual  se obtuvo de secar GO 
en solución de agua y metanol en una estufa a 100 °C durante 15 minutos). 
Multicapas C :  se depositó GO por LB sobre un sustrato de ITO y se redujo en 
vacío a 300 °C (rGO), luego se depositaron los NWAg. Luego se preparó un 
compuesto de GO concentrado en solución con la enzima GOx y se lo 
depositó sobre el  electrodo. 
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Figura 3.43: Voltagramas obtenidos con glucosa oxidasa para los electrodos multicapa A, multicapa B 
y multicapa C (ver texto para la descripción de las muestras). 
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 A partir  de los voltagramas obtenidos para cada concentración de 
glucosa, para una mejor comparación y análisis,  se graficó la variación de 
corriente del  pico catódico en función de los diferentes electrodos.  
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Figura 3. 44:  Variación de la corriente del pico catódico respecto del voltagrama sin catálisis, para los 
diferentes electrodos: GO(negro), NW Ag(rojo), GO+NW Ag(verde), rGO(azul), rGO+NWAg (celeste),  
multicapas A( fucsia),  multicapas B( amarillo), y multicapas C( marrón)  
 Como se observa en la Figura 3.44, la multicapa A (M-A),  da por 
resultado un incremento en la corriente con respecto al  electrodo con 
NWAg (barra en color negro). Sin embargo, si  lo comparamos con el  resto 
de los electrodos, existe una disminución en la variación de la corriente. Es 
decir,  que en esta multicapa no se estaría incorporando mayor cantidad de 
enzima. Esto podría deberse a que si  bien contiene capas de GO y 
GO+NWAg, la última capa, la cual  está en contacto directo con la enzima, es 
de NWAg. 
 La multicapa B (M-B), da como resultado un valor de corriente similar 
a la variación de corriente de los electrodos de rGO o GO. Esto podría 
deberse a que la construcción era similar al  f i lm de rGO+NW Ag y se agregó 
la enzima en solución con GO. Como ya se mencionó en la construcción de 
este electrodo, el  GO previamente se había secado en una estufa a una 
temperatura de 100 °C, para extraer todo el  agua. Luego se hizo una mezcla 
con la GOx y se depositó sobre el  electrodo, intentando incorporar más 
enzima al electrodo. Si  lo comparamos con el electrodo de rGO+NW Ag 
vemos que disminuye un 15% el  valor de la diferencia de corriente 
detectada. 
 Por últ imo, la multicapa C (M-C), es una combinación de un f i lm de 
rGO+NWAg, al  cual  se agregó GO en solución concentrada a la solución con 
la enzima, depositando posteriormente este compuesto sobre el  electrodo. 
Se observa para este electrodo un incremento del 20% en la diferencia de la 
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corriente con respecto al electrodo compuesto por GO+NW Ag. Esto implica 
que la conductividad mejoró al  uti l izar rGO y nanohilos. Por otro lado, al  
uti l izar GO en solución se logró incorporar más enzima al  generar un 
compuesto de GO+GOx. Asimismo, para esta multicapa se comenzó a 
detectar cambios en la corriente para valores de concentración de glucosa 
un orden de magnitud más bajo que para el  resto de los electrodos, esto 
podría deberse a que se t iene una mayor cantidad de enzima inmovil izada 
sobre el  electrodo.  
 
Conclusiones 
  
Por medio de estos resultados de las multicapas se reafirma la 
conclusión de que la enzima se ancla por medio de los grupos funcionales 
de oxigeno del GO, principalmente por las siguientes especies:  carboxilo,  
carbonilo, e hidroxi los.   
Las multicapas formadas por varias capas de GO+NWAg (multicapa A) y 
rGO+NWAg con GO (en polvo) con GOx, (multicapa B) estudiadas no 
permiten incorporar más enzima, contrariamente a lo que ocurre con la 
multicapa C, formada por un fi lm de rGO sobre el cual  se depositó una capa 
de NWAg y luego se depositó una solución de GO+GOx. Es decir  que dichos 
métodos de construcción de multicapas no permitieron incorporar más 
enzima, excepto el último caso que consistió en f i lms multicapas. Por lo 
tanto tener un f i lm de manera controlada nos permite conocer la superficie 
activa para la enzima.  
Si  recordamos la caracterización del GO, mediante XPS (Figura 3.7),  
sabemos que antes de la reducción las siguientes especies:  par epoxi,  par 
epoxi-hidroxi lo,  carbonilos,  carboxilos,  epoxi,  hidroxi los se encuentran 
presente y luego de la reducción quedan principalmente las siguientes 
especies: epoxi,  hidroxilos. Esto indicaría que las especies carbonilos, 
carboxilos,  y epoxi-hidroxi los que están en el  plano basal del  GO resultan 
importantes para el anclaje de la enzima.  
Los nanohilos mejoran la conductividad del electrodo, pero dif icultan el  
anclaje de la enzima. La combinación de ambos nanomateriales (GO, rGO y 
NWAg) conlleva a un electrodo óptimo para el anclaje de la enzima y la 
detección de glucosa. El  electrodo multicapa C presenta mayor sensibi l idad 
debido al incremento en la conductividad y por el aumento en la 
incorporación de enzima al  electrodo. Esto permite detectar glucosa en un 
amplio rango de concentraciones, lo cual  le da versati l idad al  sensor para 
diversas aplicaciones. Por otra parte, no se uti l izaron intermediarios 
(quitosano 201,  aptes 202) para anclar la enzima al  electrodo, como suele 
uti l izarse para este t ipo de sistemas, lo cual es una ventaja debido a que 
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hace al sensor más simple y nos permitió comprender más profundamente 
la naturaleza de interacción entre la enzima y el  electrodo. Finalmente, de 
nuestros resultados se demuestra la idea concepto que indica la sinergia de 
las propiedades del  óxido de grafeno y los nanohilos de plata para el  
desarrollo de disposit ivos eficientes para biosensado, en un rango de 0.01 
hasta 100uM de concentración de glucosa.  
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Caracterización de Quantum Dots CdSe/ZnS 
 
En esta sección se presenta la caracterización realizada para los 
Quantum Dots de CdSe/ZnS, que posteriormente se uti l izaron para 
generar el  nanocompuesto con el óxido de grafeno. Se estudiaron 
distintos t ipos de QD. Los mismos se caracterizaron mediante 
Espectroscopia de absorción de rayos X y Dispersión de rayos X a bajo 
ángulo. Parte de los  resultados presentados a continuación forman parte 
del  trabajo publicado ¨Inorganical ly coated colloidal  quantum dots in 
polar solvents using a microemulsion-assisted method¨,María Acebrón, 
Facundo C. Herrera, Martín Mizrahi,  Cristina Navío,Ramón Bernardo-
Gavito,  Daniel  Granados, Fél ix G. Requejo y Beatriz H. Juarez,  Phys. Chem. 
Chem. Phys.,  2017,19, 1999-2007, en colaboración con el  grupo de la Dra. 
Beatriz Hernandez Juarez,  IMDEA Nano, Madrid.  
 
Espectroscopia de absorción de rayos X (XAFS) 
  
Con el  f in de comprender la forma, estructura y la composición 
química y su distribución espacial,  se real izaron mediciones de 
espectroscopia de absorción de rayos X de los QD de CdSe/ZnS. Los 
experimentos XAS se real izaron en las l íneas SXS (bordes K-S y L3-Cd) y 
XAFS2 (bordes K-Zn y K-Se) en el  LNLS (Laboratorio Nacional de Luz 
Sincrotron),  Campinas,  Brasi l .  Se realizaron mediciones de espectroscopia 
de rayos X (XANES) en los bordes K-S (2472 eV) y L3-Cd (3538 eV) 
uti l izando un monocromador de doble cristal  equipado con cristales InSb 
(111) dando una resolución de energía de 2 eV en el  borde K-S,  y de 1 eV 
en el  borde L3-Cd. Los experimentos se realizaron en vacío de 10- 9mbar a 
temperatura ambiente. La intensidad del haz incidente ( I0)  se midió usando 
una fina lámina de Al  situada antes de la cámara principal.  Las muestras se 
depositaron en cinta de carbono para ser medidas en el  modo (TEY) 
rendimiento total  de electrones y modo de fluorescencia,  recolectando la 
corriente emitida para cada energía de fotones incidente con un 
electrómetro conectado a la muestra. Para evitar los efectos de auto-
absorción sólo los resultados en el modo TEY se presentan y analizan en 
este trabajo. Las energías de los fotones se calibraron usando una lámina 
metál ica Mo y/o Ag y ajustando el  primer punto de inflexión a la energía 
del  borde de absorción L3-Mo (2520 eV) para S,  y al  borde de absorción L2-
Ag (3524 eV) para las mediciones de Cd. Los espectros XANES finales se 
175  
obtuvieron después de la resta de fondo y la normalización a la intensidad 
después del  borde. Se real izaron también experimentos de estructura f ina 
de absorción de rayos X en la región extendida (EXAFS) en los espectros del 
borde K-Zn (9659 eV) a temperatura ambiente uti l izando un monocromador 
de cristal  de Si  (111) en modo de fluorescencia. Se uti l izó una cámara de 
ionización para detectar el  f lujo incidente y se usó un detector de estado 
sól ido de germanio de 15 elementos para detectar la señal de 
f luorescencia de la muestra. Las muestras de referencia de ZnSO4, ZnS y 
ZnAc se midieron en modo de transmisión con dos cámaras de iones como 
detectores. Los datos EXAFS se extrajeron de los espectros de absorción 
medidos mediante métodos estándar uti l izando el  software ATHENA que 
forma parte del  paquete IFFEFIT. 203 Las transformadas de Fourier se 
calcularon uti l izando la función de fi ltrado de Hanning. El  modelo EXAFS se 
l levó a cabo uti l izando el  programa ARTEMIS (paquete IFFEFIT).  Los 
parámetros estructurales (números de coordinación, longitudes de enlace y 
su factor de Debye-Waller)  se obtuvieron mediante un ajuste no l ineal  de 
cuadrados mínimos de la señal EXAFS teórica a los datos en espacio R por 
transformada de Fourier,  tanto los datos experimentales como calculados. 
Las amplitudes de la trayectoria teórica de la dispersión y los cambios de 
fase para todas las trayectorias usadas en los ajustes fueron calculados 
usando el  código de FEFF 204.  El  factor de reducción pasivo S02 se restringió 
al  valor de 0,86. Este valor se obtuvo ajustando el  espectro EXAFS de 
lámina metálica de Zn l imitando el  número de coordinación de la primera 
esfera de coordinación a 12. 
Los espectros de la Figura 45a presentan las mediciones de borde K-S 
para las muestras tratadas con TA+ZnAc y TC+ZnAc. Los espectros de ZnSO4 
hidratado y CdSO4 también se incluyen para compararlos. Como puede 
observarse en ambas muestras TA+ZnAc y TC+ZnAc, hay dos picos 
principales a 2474 y 2483 eV. La forma del pico está presente como una 
mayor contribución en los compuestos de sulfuro, y este últ imo está 
presente en las sales de sulfato. 205, 206 
Por lo tanto, de acuerdo con el espectro del  bordes K-S una 
combinación de sulfuros y sulfatos parece factible,  aunque fuera de estos 
espectros, la identif icación clara de ZnS y/o CdS no se puede atribuir 
unívocamente y la contribución de sulfuros de Cd o Zn y sulfatos no se 
puede distinguir de estos resultados.  
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Los resultados XANES del borde L-Cd (Figura 3.45b) y K-Zn (Figura 
3.45 c)  permiten una interpretación directa sobre las especies de sulfuros 
y sulfatos. Los espectros XANES de L-Cd de las muestras TA + ZnAc y TC + 
ZnAc dif ieren drásticamente de CdSO4 (Figura 3.45b), cuyo espectro XANES 
del borde L-Cd presenta un pre-pico a 3538 eV. Por otra parte, los 
espectros XANES del Cd correspondientes a nuestras muestras se 
encuentran muy cerca al  espectro de CdS como ha sido reportado 207.  Lo 
que probablemente esté relacionado con la formación de una capa de 
CdSe1 xSx.  En ambas muestras tratadas, la relación S+Se/Cd permanece 
constante después de la adición de azufre, lo que sugiere que también es 
bastante factible una capa intermedia de CdSe1-xSx. En este sentido, la 
caracterización XANES del borde L-Cd es también compatible con la 
presencia de CdSe1-xSx, ya reportado en la bibl iografía 208.  
177  
 F igure 3 .45.  Caracter izac ión  XANES de las  muestras  de  NCs+TA+ZnAc y  NCs+TA+ZnAc y  
los  compuestos  de referenc ia  a)  Borde K S ,  b)  Borde  L3-  Cd c)Borde K-  Zn.  d)  
Transformada de Four ier  de las  osc i lac iones  EXAFS del  borde K-Zn de las  muestras  NCs 
y  los  compuestos  de referenc ia  de Zn.  Las  et iquetas  TA y  TC se  ref ieren  
respect ivamente a  las  muestras  TA + ZnAc y  TC +  ZnAc.  La  l ínea punteada vert ical  en  c)  
ind ica  la  pos ic ión de energía  para  e l  borde K  Zn.  Las l íneas  rojas  completas 
corresponden a func iones ajustadas  (véase la  Tabla  7) .  
 
A partir  del  espectro XANES del borde K-Zn (Figura 3.45c) y EXAFS del 
borde K-Zn (Figura 3.45d),  se puede comparar el estado químico del Zn en 
las muestras respecto a varios compuestos de referencia. En ambos casos 
las observaciones son concluyentes respecto a la presencia de sulfuros y 
especies de sulfatos. De acuerdo con la posición de la energía del borde 
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(véase la l ínea de referencia vertical  en la Figura 3.45c) y la característica 
general  de los espectros,  el  estado químico de Zn en ambos NCs no puede 
asociarse con ZnS y estaría asociada con especies de Zn oxidadas, en 
particular de ZnSO4. Lo cual es en principio razonable, ya que este es el 
elemento exterior en las NC. Esto es confirmado por los resultados EXAFS 
sólo por la única inspección de la primera esfera de coordinación de la 
Transformada de Fourier de las oscilaciones EXAFS para cada muestra y 
compuestos de referencia (Figura 3.45d y Tabla 8).  
Es importante observar que los experimentos XANES y EXAFS en el  
borde K-Zn se realizaron en microemulsión y las muestras no fueron 
expuestas al  aire. Esto signif ica que cualquier cambio en el  estado químico 
de Zn es sólo debido a la química de la síntesis.  Por el  contrario,  los 
experimentos XANES en el borde L-Cd se realizaron en vacío después de 
depositar por drop casting la muestra l íquida sobre cinta de carbono. 
Puesto que el  estado químico Cd no se oxida esto implica la buena 
estabil idad del núcleo de los NCs. 
 
 
Figura 3.46: (a) XANES K-Se resultados obtenidos en núc leos in ic ia les  de CdSe.  Las l íneas 
punteadas  vert ica les  ind ican la  pos ic ión de energ ía  para  el  borde K-Se y;  (B)  
Transformada de Four ier  de la  osc i lac ión EXAFS en e l  borde K-Se,  la  l ínea punteada 
representa  los  datos  experimentales  y  la  l ínea ro ja  completa  e l  a juste  correspondiente 
(ver  Tabla 8) .  
La Figura 3.46 muestra la naturaleza química de los núcleos iniciales, 
que sin duda corresponde a CdSe según XANES (Figura 3.46a) y ajuste 
EXAFS (Figura 3.46b y Tabla 8). 
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Ajustes EXAFS borde K- Se  
Muestra NSe-Cd R1Se-Cd (Å) R2Se-Cd (Å) σ2Se-Cd (Å2) 
Referencia de CdSe  4 2.610 2.702 - 
Nucleos iniciales de 
CdSe 
3.3(3) 2.62(1) - 0.003(1) 
 
Tabla 8: A juste  de los  parámetros  EXAFS para  e l  Se lenio  en la  pr imera esfera de 
coordinac ión para las  muestras  de núc leos in ic ia les  de CdSe en comparac ión con e l  
compuesto de referenc ia  bulk  de CdSe.  
NS e - C d es el  número medio de coordinación que representa el  número 
de vecinos Cd más cercanos de Se. R es la distancia interatómica y σ2 el  
factor de Debye-Waller.  El  menor valor ajustado para los núcleos iniciales 
de CdSe con respecto al  material  de referencia en masa está asociado con 
las dimensiones nanométricas de los núcleos. El  valor menor NS e - C d  
ajustado correspondiente a las estructuras a bulk,  se asocia con la 
dimensión nanométrica de los QD. 
 
Tabla 9: Valores  a justados para  las  osc i lac iones  EXAFS del  borde K-Zn de la  pr imera 
esfera  de coordinac ión,  presentado en la  F igura  3 .30-d , Para  e l  número de coordinac ión 
promedio (N) ,  la  d istanc ia  interatómica (R)  y  e l  factor  de Debye-Wal ler  ((σ2). Los  va lores  
de los  parámetros  estructura les  para  los  compuestos  de referenc ia  se  muestran para  
comparar .   
 
 
 
 Zn-O shell 
Muestras Average N Average R 
(Å) 
Average σ2 
(Å2) 
TA+ZnAc 5.0(8) 2.00(3) 0.012(3) 
TC+ZnAc 4.3(7) 2.00(2) 0.011(3) 
 Zn-O shell Zn-S shell Zn-Zn shell 
Referencias N1 R1 (Å) N2 R2 (Å) N3 R3 (Å) N R (Å) N R (Å) 
ZnO 1 1.796 3 2.042 - - - - 6 3.208 
ZnS - - - - - - 4 2.342 12 3.824 
ZnSO4 2 1.947 2 2.042 2 2.344 4 3.182 - - 
ZnAc 2 1.987 2 2.179 2 2.188 - - - - 
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Figura 3.47: A juste  de la  osc i lac ión EXAFS de los  bordes  K-Se y  K-Zn para  la  pr imera esfera  
de coordinac ión.  A)  núcleos de CdSe.  B)   muestra  TA+ZnAc.  C)  muestra TC+ZnAC.  
La descripción más cercana de la composición NC es compatible con 
un núcleo CdSe con una capa intermedia CdSe1-xSx y/o CdS, que es el  
responsable del  comportamiento óptico de las muestras de acuerdo con el 
t ipo I  o cuasi  tipo I I  Estructuras y una envoltura oxidada externa de 
especies de Zn. 
Si  bien la coordinación del disolvente con los átomos de la superficie 
metál ica y la densidad del disolvente puede ayudar a estabil izar los NCs, la 
presencia de la cascara externa de especies indefinidas de Zn más oxidada 
(más cerca de ZnSO4 y no de ZnS) podría ser responsable del  aumento de la 
estabil idad en solución. 
 
Dispersión de rayos X a bajo ángulo (SAXS) 
 
Los experimentos SAXS se real izaron, uti l izando un equipo XEUSS 1.0 
de XENOCS con una micro fuente de radiación K α-Cobre, instalado en el 
INIFTA. Se uti l izó un detector PILATUS-100K con una distancia del  detector 
de muestras de 513 mm. Las curvas se obtuvieron mediante la integración 
de los datos mediante el programa Foxtrot.  Las distribuciones de 
intensidad de dispersión en función del vector de dispersión (q) se 
obtuvieron en el  intervalo de q entre 0,028 y 0,65 Å- 1.  Las muestras se 
colocaron en tubos capilares de vidrio de borosi l icato de 1,5mm de 
diámetro y 10 μm de grosor de pared.  
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F igura 3.48:  Datos exper imentales SAXS ( l ínea punteada)  y  a justes teór icos  con dos 
modelos:  NCs esfér icos  con una densidad e lectrónica ( l ínea completa roja)  y  NC 
esfér icos  núc leo@shel l  (con dos densidades e lectrónicas  d iferentes)  ( l ínea azul  
completa)  en  las  muestras TA +  ZnAc (a)  y  TC +  ZnAc (b) .  
 
 
 
TA+ZnAc TC+ZnAc 
r [nm] 2.2(2) 1.9(2) 
rc [nm] 1.0(3) 1.0(3) 
t [nm] 1.0(3) 0.5(5) 
 
Tabla 10: Se presentan los ajustes de los parámetros SAXS para los  dos modelos  propuestos:  En 
la  pr imera f i la  los  va lores  de los  a justes  para  una esfera  homogénea de radio r  para 
ambas muestras .  En  las  f i las  segunda y  tercera  se  presenta  e l  a juste  de los  parámetros 
para  un modelo  de esfera  core-shel l ,  con un radio  rc  de núc leo y  un espesor de la  
cascara  t .  
Como puede observarse en la Figura 3.49, la señal SAXS a bajos 
valores de q para ambas muestras presenta una pendiente clara al 
comienzo de la curva. La forma horizontal  a valores de q bajos corresponde 
a objetos aislados. Finalmente, después de descartar la formación de la 
estructura fractal  de las muestras en microemulsión, se propuso un modelo 
de esfera r ígida para obtener la interacción entre NCs (distancia de 
correlación).  Más concretamente, se obtuvo la distancia característica 
entre el los y su densidad de empaquetamiento (ver Tabla 11). Según el 
análisis se puede evitar la aglomeración o estructura fractal  de NCs en 
microemulsión. 
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Figura 3.49: datos  SAXS exper imentales  ( l ínea punteada)  y  a justes teór icos ( l íneas  ro jas  
completas)  con un modelo  de esferas  r íg idas  en la  muestra  TA + ZnAc (a)  y  TC + ZnAc 
(b) .  Obsérvese la  s imi l i tud entre la  pendiente de estas  curvas  que corresponde a  
esferas a is ladas y  no interactuantes.  Ver tabla  10  para los  parámetros a justados.  
 TA+ZnAc TC+ZnAc 
RRS 2.95 (1) 2.57(1) 
ρ - ρsol 4.356 4.309 
Vol 0.053(1) 0.027(1) 
F 16175(287) 25174(75) 
 
Tabla  11:  parámetros mejor  a justados obtenidos para  un modelo  de esferas  r íg idas en 
los  resultados SAXS mostrados en la  F igura 3 .34. 
RR S es el radio de la esfera r ígida propuesta, ρ -  ρsol es el  contraste 
electrónico de densidad entre muestra y medio (disolvente),  Vol es la 
fracción de ocupación de la esfera con radios RR S y F es el factor de escala 
ajustado, que es proporcional al  número de objeto dispersores,  N, como se 
indica en ecuación 3.6. (𝑽𝒐𝒍)𝟐. (𝝆 − 𝝆𝟎)𝟐.𝑵 = 𝑭   Ec. 3.6 
 En base a los resultados obtenidos a partir  de las mediciones de 
SAXS y XAFS en la Figura 3. 50 se presenta un esquema de la morfología 
sugerida para los NC iniciales y para las muestras tratadas con TA + ZnAc y 
TC + ZnAc. 
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 F igura  3 .50.  Morfolog ía  suger ida  para  NCs y  NCs in ic ia les  t ratados con TA +  ZnAc y  TC + 
ZnAc,  respect ivamente.  Por  razones de c lar idad,  e l  grosor de cobertura  se  ha 
representado homogéneo,  aunque es  fact ib le  la  formación de depósitos  con espesor  no 
uni forme.  
En resumen, los NCs están formados por un núcleo de CdSe, con un 
Shell  intermedia de CdSe1 - xSx  o CdS el  cual  sería responsable del 
comportamiento óptico de las muestras y una Shell  más externa de 
especies de Zn más oxidadas como lo confirmaron los resultados de XAFS y 
SAXS. 
El  procedimiento desarrol lado mejora las propiedades ópticas (ver 
Anexo  “Fotoluminiscencia QD CdSe”)  de los NC iniciales de acuerdo con 
estructuras de núcleo-cascara de tipo I  o de tipo cuasi  I I ,  también reduce 
su solubil idad en medio no polar y aumenta la estabil idad de la muestra en 
medios polares tales como isopropanol,  etanol y formamida. Estas redes 
que muestran mayor solubil idad en medios polares pueden ser ventajosas 
para producir capas activas para aplicaciones optoelectrónicas. Motivo por 
el cual  se decidió uti l izarlos para formar el nanocompuesto con los 
grafenos. Esto se desarrolla en la sección siguiente. 
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Generación de Nanocompuestos de QD CdSeZnS / rGO.  
Aplicación en dispositivos optoelectrónicos. 
 
La extrema alta movil idad de portadores de carga y el  ancho de 
banda óptico de absorción del grafeno lo convierten en un candidato 
promisorio para diversas aplicaciones como fotodetectores de alta 
velocidad, dispositivos optoelectrónicos y celdas fotovoltaicas. 209, 210 Sin 
embargo, la baja eficiencia para la disociación de pares de electrones-
huecos y la ausencia de un band gap f inito l imitan la respuesta para 
producir fotocorriente. También se han reportado trabajos de 
disposit ivos fotovoltaicos basados en estructuras híbridas de QDs y 
grafeno. En estas estructuras híbridas,  el  electrón fotoexcitado, o la 
energía del  band-gap de los QDs puede ser transferido al  grafeno, dando 
como resultado un quenching de la f luorescencia.  
Como hemos desarrollado en esta tesis (ver sección 
Caracterización del  Oxido de Grafeno (GO)- Medidas de conductividad de 
los f i lms de GO y rGO),  las propiedades de transporte eléctrico del  GO, 
modulables a partir  del  control  del  tipo y concentración de las especies 
de oxígeno presentes,  permiten contar con una plataforma con 
diferentes grados de conductividad. Por otro lado, es conocido que el 
GO como el  rGO son buenos aceptores de huecos como de electrones.  
Además, esta capacidad de modular la conductividad de las plataformas 
de GO puede ser uti l izada en principio para controlar la interacción de 
nanoestructuras semiconductores,  como los QD estudiados previamente. 
Las propiedades de transporte eléctrico del  sustrato de GO (o rGO) 
podrán ser capaces de modular el efecto de quenching de la 
f luorescencia sobre los nanomateriales semiconductores,  modulando así 
sus propiedades ópticas de emisión.  
En la l iteratura hay algunos estudios sobre el  quenching de 
f luorescencia de QDs soportados sobre óxido de grafeno (GO) y óxido de 
grafeno reducido (rGO). 211, 212, 213Estos trabajos presentan conclusiones 
contradictorias,  las que indican que el  rGO es más eficaz ¡ E r r o r !  M a r c a d o r  n o  
d e f i n i d o . ,  mientras que otros logran resultados opuestos.2 1 3 
En la mayoría de los experimentos anteriores,  sólo se presentó 
una conclusión cualitativa sobre el quenching de la f luorescencia 
estudiados sistemas en solución de QD/GO o en sistemas de un 
compuesto de QD/GO el  cual  se depositó luego en un sustrato. Es 
importante destacar que dichas condiciones son diferentes de las 
condiciones de aplicaciones para optoelectrónica.  
El  análisis cuantitativo del  quenching de f luorescencia de QDs 
sobre el  grafeno y una investigación detallada de los factores que 
influyen en la eficiencia de quenching son importantes para el futuro 
desarrollo de sistemas optoelectrónicos basados en QD-grafenos. 
185  
 Para el  estudio del  quenching de la fluorescencia de la estructura 
híbrida de grafeno-QDs, a través de la determinación del factor de 
quenching (QF),  uno de los mayores desafíos es cuantificar la 
concentración de QDs. A continuación se presentan resultados de los 
f i lms de GO y rGO sobre los cuales se depositaron quantum dots de 
CdSeZnS, y se estudió la fotoluminiscencia de los mismos.  
 Los resultados que se presentan corresponden a muestras con QD 
sobre si l icio,  QD sobre GO o rGO (reducidos a distinta temperatura) y 
también GO y rGO funcionalizado con grupos amino. Se observó el 
aspecto de los fi lms mediante microscopia SEM, y se hicieron 
experimentos de fotoluminiscencia para estudiar el efecto del  contacto 
con la película de GO o rGO sobre el  quenching de la fluorescencia de 
los QD.  
 
Preparación de los nanocompuestos de QD CdSe/ZnS sobre GO y 
rGO  
 
 Los compuestos se prepararon del siguiente modo: primero se 
generaron las f i lms de óxido de grafeno por LB, y se depositaron sobre 
sustratos de si l ic io/oxido de si l icio. Luego se real izó un tratamiento de 
reducción a alta temperatura y alto vacío,  como los ya estudiados 
anteriormente, a 600 y 1000 °C. Posteriormente se depositaron los QD 
mediante “drop casting”,  tomando un volumen controlado de la 
concentración inicial  de la solución de QDs. 
 
 A continuación se presentan los resultados de los espectros de 
fotoluminiscencia y el  aspecto de las siguientes muestras: 
a)  QD depositados sobre un sustrato de si l icio/óxido de si l icio.  
b)  QD depositados sobre una película de GO/óxido de si l icio/si l icio.  
c)  QD sobre GO reducido a 600°C/óxido de si l icio/sil ic io 
d) QD sobre GO reducido a 1000°C/óxido de si l icio/si l icio. 
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F igu ra  3 . 51 :  Es pe ct ro  d e  la  F o to lu m in is cen c ia  e  ima ge n  S EM de  la s  mu es t ras :  a )  Q Ds  sob re  
s i l i c io / óx id o  d e  s i l i c io .  b )  Q Ds  so b re  G O/ óx id o  de  s i l i c io/s i l i c io .  c )  QD s obre  rG O6 00 / óx ido  
d e  s i l i c io /s i l i c io ,  d )  Q D s ob re  rG O1000/ óx ido  de  s i l i c io/ s i l i c io .  Ca da  esp e ct ro  e n  cad a  f ig ura  
corres p on de  a  d is t in to s  pu n tos  de  la  p e l í cu la  d e  Q Ds ,  los  cu a le s  se  in d ica n  con  u n  nú me ro 
187  
e n tre  p a ré n te s is .  En  la  p r im e ra  reg ión  d e l  es pe ct ro  s e  obse rva n  los  p icos  Ram an  de l  S iO2 y  
la s  ba nd as  de l  G O o  rG O,  lu eg o se  o bse rva  la  FL  d e  los  Q D.  
 En la f igura 3.51 se presenta, para las distintas muestras,  los 
espectros de fotoluminiscencia (FL)  de los QD depositados por drop 
casting sobre los sustratos con GO o rGO. También se observa el aspecto 
de la deposición de los QD sobre los mismos sustratos mediante 
imágenes SEM. Como puede observarse, en la muestra A, la deposición 
de los QD no es homogénea, y la intensidad de la FL varía de acuerdo a 
la zona donde se tomó el  espectro. Esto es un indicador de 
inhomogeneidad de la pel ícula de QD. Asimismo se observan en las 
muestras B,  C y D, que el  cubrimiento mejora, debido a que a medida 
que se va reduciendo el  GO, este se vuelve más hidrofóbico y esto 
últ imo podría contribuir a una mejor interacción de los QDs con los f i lms 
de GO o rGO. Las variaciones de intensidad de la FL, dependiendo de la 
posición en la muestra en donde se real iza la medida, pueden atribuirse 
a que durante la deposición de los QD se estarían formando diferentes 
configuraciones de arreglos sobre los fi lms de GO o rGO, tal como se 
muestran en el  esquema de la Figura 3.52. Teniendo en cuenta los 
posibles arreglos de los QD, podrían darse fenómenos de auto 
absorción, “blinking” de una capa de QD sobre otra, y por eso 
observarse los cambios mencionados en la FL en función de la posición 
de la muestra. 
  
Figura 3.52: Esquema de los arreglos de los QDs sobre los sustratos de SiO2/Si, GO o rGO. 
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F igura  3 .53:  Espectro  normal izado de la  Fotoluminiscenc ia  de las  muestras:  a)  QDs  
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sobre s i l ic io/oxido de s i l ic io . ,  b)  QD sobre GO/oxido de s i l ic io/s i l ic io .  c )  QD sobre 
rGO600/oxido de s i l ic io/s i l ic io,  y  d)  QD sobre rGO1000/oxido de s i l ic io/s i l ic io .   
 
 
 En la Figura 3.53 se presentan los espectros de FL para todas las 
muestras, normalizados al pico Raman del si l ic io. Se observa una 
disminución en la intensidad de la FL,  en función del grado de reducción 
del GO. También se observan en el  espectro Raman las bandas asociadas 
al  óxido de si l icio,  y las bandas características del  óxido de grafeno. 
 Como se mencionó al  comienzo de la sección, en donde el 
desafío actual  es poder cuantif icar la concentración de QD para 
analizar los resultados, se propuso uti l izar un modelo2 1 3 en donde a 
partir  de las intensidades de la FL y el  espectro Raman se puede 
estimar el factor de quenching. En el trabajo donde se presenta el 
modelo2 1 3,  se uti l izó un híbrido de QD con GO y rGO en solución, sin 
control  sobre la concentración de QD depositados sobre las láminas de 
GO. El  modelo consiste en normalizar,  en primera aproximación, 
respecto a las intensidades Raman y de la FL para calcular el factor de 
quenching.  
A partir  de este modelo, y por medio de la ecuación  
 Ec.3.7  
Se calculó el  factor de quenching (QF) para nuestros sistemas, cuyos 
resultados se presentan en la siguiente tabla. 
 
Muestra QF 
GO 1.15(0.05) 
rGO600 2.84(0.05) 
rGO1000 3.09(0.07) 
  
Tabla 12 Factor de quenching para los tres sustratos estudiados. GO, rGO600 y rGO1000. 
 De los valores obtenidos, se observa que el  QF se incrementa en 
función del grado de reducción lo cual puede explicarse en función de 
los procesos de desactivación de la f luorescencia de los QD. Los 
valores obtenidos son del mismo orden que los valores de QF 
reportados para sistemas similares 214 en donde se uti l izaban una 
mezcla de láminas de GO con QD en solución y no como fi lms delgadas 
como en esta Tesis.  Una ventaja en nuestros nanocompuestos respecto 
a los materiales ya reportados, es la manera de construir los, debido a 
que se tiene mayor control sobre la concentración y deposición de los 
QD sobre la plataforma de grafenos.  
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Como es sabido de la l iteratura, tanto el GO como el  rGO son buenos 
aceptores de electrones. Sin embargo, el  GO tiene una mayor 
capacidad para consumir electrones debido a su estado de oxidación. 
En el  trabajo realizado por Kamat2 1 3 se plantea que los eventos de 
transferencia de carga entre los QD de CdSe fotoexcitados y el  GO se 
resumen en las ecuaciones siguientes:   
 
CdSe + hν → CdSe(e + h) (1) 
CdSe(e) + GO → CdSe + rGO (2)          Ec 8 
CdSe(e) + rGO → CdSe + rGO(e) (3)         
Después de la transferencia de electrones, lo que resulta en una reducción 
parcial del GO, también ocurre un almacenamiento de electrones. Sin embargo, la 
irradiación continua hace que una transferencia adicional de electrones se vuelva cada 
vez más difícil como consecuencia de la reducción del GO y la carga posterior.  
 
Nanocompuestos de GO funcionalizados con grupos amino y QD 
CdSe/ZnS 
 
Con el  propósito de agregar nuevos parámetros que controlen la 
interacción entre los QD y los sustratos de grafenos, los mismos fueron 
funcionalizados con grupos aminos. La síntesis del  GO con grupos 
amino (GOAmina) la realizo el grupo del Dr.  Gustavo Morales,  de la 
Universidad de Rio Cuarto, Córdoba. En la Figura 3.54 se muestran el 
aspecto de las muestras de depósitos controlados de QD sobre los 
sustratos modificados y los respectivos espectros de FL. Se observa 
una alta homogeneidad, mayor que para el  caso de los sustratos sin 
modificar, en la distribución de los QD sobre el  f i lm de GO y rGO. Esta 
mayor homogeneidad podría deberse justamente a la afinidad química 
entre estos f i lms, ahora funcionalizados con grupos aminos, y el  
encapsulante de los QD (olei lamina). 
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F igura.3.54:A)  Espectro  de la  Fotoluminiscenc ia  de las  muestra 
QD/GOAmina/S iO2/S i .b)  Imagen SEM de QD/GOAmina/S iO2/S i .  
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F igura  3 .55:  a)  Espectro de la  Fotoluminiscenc ia  de las  muestra  QD/GONH3/SiO2/S i .  
Cada espectro  se  tomó en d ist intos  zonas  del  f i lm QD con rGOAmina,  Cada punto 
donde se  tomó el  espectro  tenía  un tamaño del  spot  del  haz  laser  1  µm 2  b)  Imagen 
SEM de QD/rGOAmina/SiO2/S i .  
 Por otro lado también se observa el  quenching de la FL de los QDs 
depositados sobre fi lms de GO o rGO. Se tomaron varios espectros en 
distintas zonas de la muestra,  donde se obtuvieron resultados similares 
en intensidad y forma, lo cual  confirma lo observado por SEM, es decir,  
la homogeneidad en la deposición de estos QD sobre la plataforma de 
GO o rGO. Este resultado indica que la funcionalización propuesta para 
los f i lms permite controlar de mejor forma la deposición homogénea y 
la concentración de los QD, evitando efectos de auto absorción de los 
QD.  
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F igura  3 .56:  Espectro  de Fotoluminiscenc ia  de los  QD para los  d i ferentes  sustratos.  
S i l ic io/oxido de S i l ic io  (negro) .QD sobre f i lm de GO amina ( rojo) ,  y  QD sobre f i lm de 
rGO amina (azu l) .  
 De acuerdo a los resultados arriba presentados, se observa que en 
todas las muestras existe un quenching de la FL, el  cual resulta mayor 
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cuando el f i lm de GO esta reducido. También se observa un corrimiento 
a longitudes de onda mayores en la emisión de la fotoluminiscencia, 
cuando el  GO se encuentra reducido. Se uti l izó el  mismo modelo que en 
el  caso de la plataforma de GO para estimar un valor del  factor de 
quenching. Los valores obtenidos se presentan en el  siguiente grafico en 
donde se comparan con valores reportados para sistemas de GO-QD de 
CdSe.  
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F igura  3 .57:  Factor  de quenching  para  las  muestras:  QD con:  f i lms de QD/GO,  f i lms 
de QD/rGO,  f i lms de QD/GOAmina,  y  f i lms de QD/rGOAmina.  
 De nuestros resultados se desprende que el  QF es mayor cuando 
tenemos una plataforma más semejante al  grafeno, lo que está en 
acuerdo con resultados ya obtenidos sobre dicho material2 1 4.  No 
obstante si  uno quisiera comparar en la l iteratura con otros resultados, 
debido a que hay  muestras tan heterogéneas, resulta difíc i l  poder hacer 
una comparación para obtener información de cuanto es el incremento 
en el  QF y de que sistema resulta más eficiente. Es decir,  que no se 
podría encontrar una correlación con los datos de la l iteratura debido a 
la dispersión que hay tanto en las síntesis de QD como del GO y de la 
manera de calcular el  QF. En este aspecto, nosotros no solo 
caracterizamos en detalle ambos materiales para formar los 
nanocompuestos y los f i lms, sino que hicimos un estudio sistematizado 
de las propiedades ópticas de los nanocompuestos QD/GO en función 
del grado de reducción y de la funcionalización del GO. Como 
mencionamos antes,  la dispersión de los QD gana en homogeneidad 
cuando el GO es funcionalizado con grupos amino, lo cual  podría 
deberse a la interacción más íntima entre los QD y el sustrato, por la 
presencia de dichos grupos. Se encontró que el  valor del  QF es mayor 
comparado con los resultados obtenidos para los sustratos sin 
funcionalizar con grupos amino. Es decir  que uti l izar GO funcionalizado 
con amino, permitió que la interacción entre los QD y el  GO o rGO sea 
mayor,  implicando en consecuencia un incremento en el quenching.  
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Tabla  13:  Factor  de quenching  para  los  tres  sustratos  estudiados.  GOAmina y  
rGOAmina.  
En resumen, se observa que tanto el  rGO como el GO sirven como 
quenchers o inhibidores eficaces de la FL de los QD de CdSe excitados. 
El  QF se incrementa a medida que el  GO se reduce, debido a la 
recuperación de estructura grafítica. Tras la fotoexcitación, los QDs 
realizan una transferencia de electrones al GO, lo que resulta en la 
reducción y almacenamiento de electrones, y en una disminución en la 
fotoluminiscencia. Por otro lado se encontró que la funcionalización 
mejora la interacción entre los QD y el  GO o rGO y también incrementa 
el  quenching de la FL.  
La incorporación de QD sobre f i lms de grafenos representa un 
paso signif icativo hacia la superación de los problemas de conductividad 
inherentes a los f i lms de QD, y la dispersión de los mismos de manera 
controlada abre una nueva vía para mejorar la transferencia de carga y 
el rendimiento en nuevos dispositivos opto electrónicos como celdas 
fotovoltaicas.  
 
 
 
 
 
 
 
  
Muestras QF 
GOAmina 1,69 (0,3) 
rGOAmina 4,18 (0,3) 
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Conclusiones Generales y Perspectivas 
 A lo largo de ésta Tesis se exploró el  uso de nanocompuestos   
combinando fi lms de óxido de grafeno y óxido de grafeno reducido (GO 
y rGO) con arreglos de sistemas nanoestructurados basados en 
nanohilos de plata y quantum dots (NW Ag y QD) para el diseño de 
plataformas conceptuales para biosensado y disposit ivos fotosensibles, 
demostrando la val idez de las ideas concepto propuestas para dichos 
nanocompuestos para el  desarrol lo de biosensores y disposit ivos 
optoelectrónicos. 
Plataforma de GO y/o rGO 
 
 Una caracterización completa basada en imágenes AFM,SEM y 
espectroscopia (XPS, RAMAN) permitió una descripción del estado 
químico, la homogeneidad y el  t ipo de estructura de las fi lms delgadas 
de óxido de grafeno y óxido de grafeno reducido, depositado de manera 
controlada sobre diferentes sustratos mediante la técnica de Langmuir-
Blodgett. 
 Las técnicas SEM y AFM muestran claramente el  aspecto 
homogéneo de una dispersión regular de las láminas de GO, conectadas 
en el  plano del sustrato, de decenas de micras de diámetro en 
promedio. AFM indica el  bajo espesor de los fi lms de GO, equivalente a 
pocas capas atómicas de óxido de grafeno (entre 1 y 2 capas). 
 Los resultados espectroscópicos obtenidos por micro-Raman y XPS 
y nano-XPS, indican la alta homogeneidad química antes y después de la 
eliminación de las especies de oxígeno (par epoxi,  par epoxi-hidroxi lo, 
carbonilo y carboxilo) controlada por los tratamientos de reducción a 
300ºC y una disminución de las especies (epoxi,  hidroxilo)  debido al  
tratamiento de reducción a 600ºC en UHV (COrGO). Al  mismo tiempo 
que se recuperó la estructura grafít ica,  dado que se incrementaba la 
relación de hibridación sp2/sp3.   
 Los f i lms de GO poseen un comportamiento semiconductor hasta 
que son reducidos a temperaturas de 600ºC en UHV, alcanzando un 
carácter óhmico con una conductividad tan alta como 105 S/m, el mayor 
reportado en la l iteratura hasta el  momento para compuestos del  t ipo 
del rGO, especialmente para sistemas 2D.  
Por otra parte se alcanzaron resultados promisorios para obtener 
muestras con baja densidad de defectos (1.2) y alto grado de reducción 
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de oxigeno (13.1), obtenidos mediante tratamientos alternativos de 
reducción del óxido de grafeno en HV, no siendo tan efectivo la 
reducción de grupos funcionales de oxígeno para el  tratamiento con 
Geobacter y con clústeres de Ag, no obstante si  en cuanto a la 
restitución de la hibridación sp2.  Se logró hacer un estudio 
sistematizado, correlacionando las propiedades de los f i lms de GO y rGO 
con su grado de reducción de oxígeno.  
En resumen los experimentos real izados demostraron la 
posibil idad de real izar depósitos controlados de GO por L-B y,  por otro 
lado, a partir  de los resultados de caracterizaciones estructurales y 
espectroscópicas obtenidos, la eficiencia del  proceso de reducción 
térmica, para producir rGO conductor con baja densidad de defectos y 
una alta relación C/O. Este método de producción tiene gran potencial 
para sintetizar de forma controlada y sistemática desde monocapas 
hasta multicapas de materiales del  tipo de los grafenos con propiedades 
de transporte controladas tanto como aislante o como conductor. 
Asimismo se estudiaron los aspectos ópticos,  morfológicos y las 
propiedades espectroscópicas del  GO y rGO/SiO2 en la nanoescala, 
mediante la microscopia de campo cercano S-SNOM acoplado a 
nanoespectroscopía IR. Se encontró que cuando el  GO se reduce y se 
incrementa el  tamaño de clúster sp2,  el  rGO incrementa la respuesta 
óptica general de campo cercano para heteroestructuras de rGO/SiO2 en 
comparación con muestras de GO/SiO2. A partir  de los espectros SINS de 
rGO/SiO2, se encontró que exhiben un aumento de la señal para las 
bandas de fonones activos IR del  SiO2. Esto se debe a un acoplamiento 
plasmon-fonon, como se ha reportado recientemente para grafeno y 
MoS2 215.  Este fenómeno de acoplamiento abre un nuevo campo de 
aplicaciones ópticas y optoelectrónicas,  permitiendo uti l izar estas 
heteroestructuras como fi ltros plasmónicos, en donde se podrían 
sintonizar determinados modos de propagación de interés o su empleo 
en general  como lentes plasmónicas. 
Por otro lado, en este trabajo de tesis se ha reportado por 
primera vez la impresión óptica de nanopartículas coloidales sobre 
sistemas híbridos uti l izando materiales de carbono 2D (f i lms de rGO) 
realizada por el  Lic. Julián Gargiulo,  Dra. Ianina Viol i ,  y  el  Dr.  Fernando 
Stefani en el  grupo de Nanofísica Aplicada, CIBION con quienes se 
colaboró aportando los f i lms de rGO. Esta es una ruta novedosa para la 
fabricación de disposit ivos optoelectrónicos híbridos de grafeno con 
NPs, sin planti l la.  Estos disposit ivos podrían combinar la elevada 
conductividad térmica y eléctrica del  grafeno con las versáti les 
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propiedades fotoquímicas de las NPs coloidales,  que se aplican en 
biosensores,  o para plataformas SERS, GERS. Gracias a las propiedades 
térmicas de los f i lms de rGO, se lograron imprimir,  en el  laboratorio del 
grupo Nanofísica Aplicada, CIBION, dímeros de nanopartículas metálicas 
mediante la técnica laser printing, sorteando las dif icultades actuales en 
la técnica para disipar el  calor generado durante la impresión y que 
imposibil ita la impresión de partículas interconectadas. Este hecho es 
de relevancia para la fabricación de sistemas del mismo metal,  lo que 
al lana el camino para la fabricación de nano circuitos y nano 
disposit ivos basados en nanopartículas coloidales,  entre otras 
aplicaciones. 
   
Nanocompuestos NW Ag /GO 
 
Se caracterizaron nanohilos metálicos de plata (NW Ag) mediante 
SAXS, permitiendo así  seleccionar a priori  el  mejor conjunto de NW Ag 
que se ajustara a los requerimientos del  nanocompuesto (mejorar la 
conductividad entre las láminas de GO). Se seleccionaron así los 
nanohilos en función de su homogeneidad, grado de dispersión y  grado 
de pureza frente a otras nanoestructuras que se forman durante la 
síntesis (nanopartículas,  nanorods),  antes de la construcción de los 
nanomateriales compuestos, para obtener sistemas de mayor 
homogeneidad superficial  posible. Se construyeron diferentes 
electrodos para testearlos como plataforma para un sensor de glucosa. 
Mediante medidas electroquímicas de impedancia se evaluó la 
conductividad de los electrodos constituidos por: f i lm de GO/ITO, f i lm 
de GO/ NWAg/ITO, f i lm de rGO/ITO, f i lm de rGO/NWAg/ITO y 
NWAg/ITO..  De todos los parámetros estudiados en la construcción de 
los electrodos se determinó que la deposición de NW Ag con menor 
diámetro, menor relación de PVP y mayor monodispersidad, uti l izando 
el método de drop casting y a temperatura ambiente, son las 
condiciones que optimizan la impedancia de los electrodos estudiados 
sobre sustratos de ITO. Los NW Ag incrementan la conductividad del 
sustrato, siendo capaces de interconectar las láminas de óxido de 
grafeno entre sí ,  mientras que el óxido de grafeno provee una 
plataforma eficiente para la conductividad de electrones y huecos 
electrónicos por igual.   
Luego de estudiar cada uno de los parámetros que influyen en la 
conductividad del electrodo compuesto de grafenos y NW Ag sobre 
sustratos de ITO, fue posible establecer un protocolo eficiente y 
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reproducible para producir electrodos apropiados para biosensado de 
glucosa.  
Una vez optimizado el  nanocompuesto con NW Ag y GO para tener 
el  electrodo con mayor conductividad se empleó la enzima glucosa 
oxidasa para la detección de glucosa. Para evaluar a los electrodos 
como sensores de glucosa, se realizó un estudio mediante voltametría 
cícl ica,  el  que arrojo las siguientes conclusiones: 
- se demostró que la enzima GOx estaría inmovil izada 
fundamentalmente por la presencia de las especies carboxilo,  
carbonilo, y en menor medida por las especies epoxi,  e hidroxilos 
presentes en el  GO, y que puede uti l izarse como plataforma para el 
desarrollo del  sensor aportando esta funcionalidad al  mismo.  
-  se buscó mejorar la conductividad de los electrodos mediante 
dos alternativas:  reduciendo el GO, y/o agregando nanohilos de Ag para 
mejorar el contacto. Se concluyó que ambas propuestas incrementan la 
conductividad del electrodo, y que la elección de los NW Ag es la que da 
un mayor incremento en la conductividad.  
-  de la comparación entre los electrodos preparados con GO o rGO 
se encontró que el primero inmovil iza mejor la enzima debido a la 
mayor cantidad de grupos funcionales (carbonilos y carboxilos,  par 
epoxi-hidroxi lo,  hidroxi los,  epoxi) .  De los cuales ciertas especies 
(carbonilos y carboxilos,  par epoxi-hidroxi lo) se el iminan con la 
reducción del GO, y por el lo en el caso del rGO hay una competencia 
entre dos factores,  por un lado el incremento de la conductividad y por 
otro la perdida de estos grupos funcionales de oxigeno que sirven para 
inmovil izar la enzima GOx. En el rGO las especies que permanecen luego 
de la reducción son principalmente epoxi y grupos hidroxilos,  con lo 
cual  nos permitió entender que la enzima se ancla principalmente a los 
grupos carboxilos y carbonilos presentes en el  GO, que no se 
encuentran en el  rGO.  
 -  los resultados de los experimentos de voltametría cícl ica, 
demuestran que el sensor basado en el  nanocompuesto formado por 
GO y NW Ag, es capaz de detectar glucosa en un rango de 
concentraciones de 0.01 hasta 100 uM. Es importante notar que  este 
rango corresponde a los valores t ípicos de concentración de glucosa en 
sangre 216.  
De los resultados obtenidos sobre los electrodos formados por 
multicapas, generadas para buscar un incremento en la incorporación 
de enzima al  electrodo, se encontró que: 
-  las multicapas realizadas con varias capas de nanohilos mejoran 
la conductividad del electrodo, pero dif icultan el anclaje de la enzima 
GOx.  
-  la combinación entre sustratos con rGO a los que se les 
deposita NW Ag incrementan la conductividad del electrodo. Por otra 
parte, el  hecho de uti l izar un compuesto de GO con GOx y depositarlo 
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sobre la plataforma con rGO con NW Ag, permitió que se incorpore 
más enzima e incrementar la sensibil idad del sensor. Se observó un 
aumento de un 20% para la diferencia de corriente del  pico catódico 
con respecto a la mejor versión del electrodo que se había 
desarrollado con monocapas, compuesto por un f i lm de GO y otro de 
NWAg. Esta combinación de nanomateriales hace del electrodo una 
plataforma que permite detectar glucosa en un amplio rango de 
concentraciones, lo cual  le da versati l idad para diversas aplicaciones.  
Resumiendo, de los resultados presentados se demuestra la idea 
concepto que indica la sinergia de las propiedades de los grafenos y los 
NW Ag para el  desarrol lo de disposit ivos eficientes para biosensado. 
 
Nanocompuestos QD/GO 
 
Se lograron caracterizar QD de CdSe/ZnS preparados por el grupo 
de la Dra. Beatriz Hernández Juarez del IMDEA NANO de Madrid España, 
mediante técnicas de caracterización estructural  (XAFS, SAXS) lo que 
permitió sugerir  el  origen de los fenómenos ópticos de estas partículas.  
 Se depositaron QD sobre f i lms de rGO, los cuales tenían distintos 
grados de reducción. Se observó un quenching en la fotoluminiscencia 
de los QD al  depositarse sobre los f i lms de GO o rGO, siendo mayor el 
factor de quenching cuando el  GO está más reducido. Esto refleja la 
importancia de la modulación de las propiedades de transporte en la 
plataforma de GO.  
Por otro lado estas partículas se depositaron además sobre un 
f i lm de GO funcionalizado con grupos amino. También se observó un 
quenching en la fotoluminiscencia de los QD al  depositarlos sobre los 
f i lms de GO o rGO con grupos amino (rGOAmino). El  factor de quenching 
para los sustratos funcionalizados con grupos amino, siendo aun mayor 
para el  caso del rGO con aminos. Esto podría deberse a una mayor 
interacción entre el f i lm de rGO y los QD, debido a la presencia de los 
grupos amino y su interacción con el encapsulante de los QD, que se 
refleja no solo en un incremento en el  factor de quenching sino también 
en la deposición homogénea de los QD sobre la plataforma de rGO. 
Dicho aspecto es relevante desde el  punto de vista del  diseño de los 
disposit ivos optoelectrónicos,  ya que no solo se está optimizando el 
proceso de producción de la energía que emiten los QD para generar 
una corriente, sino que gracias a la funcionalización del sustrato, se 
podría tener un mayor control en la deposición de los  QD sobre el  f i lm 
de rGOAmino. 
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Generales 
 
A partir del  trabajo de esta tesis,  se logró estudiar 
exhaustivamente los métodos de reducción del óxido de grafeno, 
partiendo del mismo material de síntesis y uti l izando la misma técnica 
de construcción de los f i lms (L-B),  real izando un detal lado análisis 
estructural  y químico con resolución espacial  como no ha sido reportado 
antes para compuestos de GO, haciendo uso de técnicas de 
caracterización como SEM, AFM, XPS, micro Raman, y otras técnicas 
novedosas y únicas en el  mundo como NanoXPS y Nanoespectroscopia 
IR. Esto permitió el estudio sistematizado para correlacionar parámetros 
como la relación carbono-oxígeno y la densidad de defectos con las 
propiedades de conductividad eléctrica y térmica, y otros fenómenos 
como acoplamiento plasmon-fonon y de este modo establecer una 
correlación cuantitativa entre sus características químicas y 
estructurales y sus propiedades f inales.  
Se uti l izó la plataforma de rGO para dos t ipos de aplicaciones: 
Aplicación en Biosensado y en el  diseño de disposit ivos 
optoelectrónicos.  
En la aplicación en biosensado, se demostró que el 
nanocompuesto de GO y NWAg puede uti l izarse para generar una 
plataforma sensible para un sensor de glucosa, el  cual  puede operar en 
un amplio rango de concentraciones y también se demostró de cómo se 
ancla la enzima al  GO y como cada bloque de construcción del electrodo 
contribuye para complementar las propiedades del  otro nanomaterial 
(conductividad, anclaje de enzima).  
Respecto a la uti l ización de la plataforma de rGO para la 
aplicación en el  diseño de dispositivos optoelectrónicos,  se exploraron 
dos t ipos de plataformas: Por un lado, generando un nanocompuesto de 
QD/GO, en el  cual  se demostró que el rGO es capaz de 
apagar(quenching) la fotoluminiscencia de los QD, y que se puede variar 
el  factor de quenching en función del grado de reducción del GO y de la 
funcionalización. La incorporación de grafenos en f i lms de QD 
representa un paso signif icativo hacia la superación de los problemas de 
conductividad inherentes en los f i lms de QD. Esta capacidad hace que el 
nanocompuesto QD/rGO sea una gran promesa para amplias 
aplicaciones potenciales en optoelectrónica. 
Por otro lado, también se uti l izaron las propiedades térmicas de la 
plataforma de rGO para poder disipar potencia y lograr imprimir 
dímeros de nanopartículas metálicas mediante Laser printing. Siendo 
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este un primer paso hacia la fabricación de nanocircuitos y 
nanodisposit ivos basados en nanopartículas. 
Resumiendo, se logró establecer procedimientos controlados para 
la obtención de plataformas de óxido de grafeno reducido (rGO), en el 
rango de los cm, con propiedades de transporte controladas y también 
rGO modificado con arreglos de sistemas nanoestructurados (NW Ag o 
QD) para diversas aplicaciones en el  campo de la Nanotecnología,  
aplicaciones en Biosensado y en el diseño de dispositivos 
optoelectrónicos,  demostrando la versati l idad de esta plataforma. 
 
Perspectivas  
 
 Como vimos durante esta Tesis,  se investigó el uso de 
nanomateriales (GO, rGO, NW Ag, y QD) para el  diseño plataformas 
sensibles basadas en nanocompuestos, y la posterior uti l ización en 
aplicaciones de nanotecnología. Por otro lado, de los sistemas 
estudiados surgen las siguientes preguntas y cuestiones que no fueron 
completamente respondidas,  y es por ello que se plantean los siguientes 
experimentos para poder resolverlos:  
 Se investigaron diferentes métodos de reducción para la 
generación controlada de f i lms de rGO, evaluando diversos parámetros 
como la relación C/O y densidad de defectos,  resultaría interesante 
realizar un estudio en detalle de la conductividad eléctrica y térmica de 
estos sustratos generados por los distintos métodos, para poder tener 
una comprensión de la modulación del GAP, y como así  también de las 
propiedades f inales de estas plataformas sobre un conjunto mucho más 
amplio de métodos de reducción y como estos afectan a la estructura 
f inal  de los grafenos obtenidos 
En el  futuro, sería interesante real izar un estudio de la 
conductividad térmica de los f i lms de rGO, mediante espectroscopia 
Raman y nanoespectroscopía IR,  e investigar los efectos que produce 
sobre el  f i lm de rGO la  impresión de  partículas metálicas mediante 
laser printing. Asimismo, quedan cuestiones aún abiertas para el  estudio 
delos fenómenos de acoplamiento de plasmon-fonon de 
heteroestructuras de materiales 2D mediante nanoespectroscopía IR. 
Por ejemplo, en heteroestructuras de rGO/hBN o rGO/NPAu o rGO/QD.  
En el capítulo correspondiente a la aplicación de Biosensado 
quedan cuestiones aún abiertas sobre   la incorporación de otras 
enzimas de interés para el desarrol lo de biosensores,  como lo son: 
lactato y colesterol  oxidasa entre otras. Por otra parte, también es 
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interesante determinar la forma de incorporar mayor cantidad de 
enzima al electrodo, y real izar pruebas de sensado de glucosa en 
ausencia de mediadores,  lo mismo que incorporar el  mediador a la red 
del GO, funcionalizandolo con el  mismo desde la síntesis del GO.  
 En cuanto a la apl icación de uti l izar la plataforma de rGO con QD 
para el desarrol lo de disposit ivos optoelectrónicos,  quedan abiertos 
aspectos del  estudio, mediante experimentos de generación de 
fotocorriente, de la eficiencia de los sustratos ya generados para 
obtener fotocorriente y aplicarlos como electrodos en celdas 
fotovoltaicas,  como así  también estudiar como incrementar la 
producción de fotocorriente con la incorporación de nanohilos de plata 
a los sustratos.  
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Anexo  
 
Radiación y materia: antecedentes y consideraciones generales 
 
La preocupación por entender las interacciones entre la radiación 
y la materia existió desde la antigüedad, conduciendo así  a un 
desarrollo científico que posibi l itó,  además de entender la naturaleza 
específ ica de las interacciones radiación-materia, conocer la estructura 
interna de la materia. En un esquema clásico, las interacciones 
radiación-materia se agrupan en absorción, difracción y reflexión. La 
absorción es la base de las espectroscopías, las que proporcionan 
información sobre la estructura energética e interna de la materia,  y su 
marco teórico descriptivo está sustentado en la naturaleza corpuscular 
de la luz 217.  
M. Planck (1900) y A. Einstein (1905) sentaron las bases de la 
teoría corpuscular de la radiación. Encontraron que los cambios de la 
energía en osciladores materiales son debidos a que el  campo de 
radiación está constituido por cuantos de energía ℏ𝜔 ( fotones de 
frecuencia ω, siendo ℏ = ℎ/2𝜋,  donde ℎ es la constante de Planck), los  
que son absorbidos o emitidos por los átomos como un todo 218.  
En este paradigma, un fotón sólo puede ser absorbido cuando su 
energía es idéntica a la diferencia energética entre dos niveles cuánticos 
de energía del  sistema, y no es posible que sea absorbido para otros 
valores. Más aún, estas diferencias energéticas son características para 
cada elemento químico, así  como de los procesos físicos que les afecten, 
por lo que la absorción de la radiación por la materia,  y su consiguiente 
emisión de radiación y/o partículas,  permite estudiar la naturaleza de la 
materia irradiada. 
El  descubrimiento de los rayos X por W. Röntgen en 1895 
posibil itó el  desarrol lo de nuevas técnicas espectroscópicas mediante 
las cuales se puede indagar la estructura de la materia a escala atómica. 
El  comienzo de la espectroscopía de absorción de rayos X (XAS, del  
inglés X-ray Absorption Spectroscopy) data de 1913, cuando M. De 
Broglie observó los bordes de absorción K de algunos elementos 219. . Se 
conviene en denominar “borde de absorción de rayos X” a la energía 
mínima necesaria que recibe un electrón de los niveles atómicos l igados 
profundos para ser arrancado de ese nivel  y promovido a niveles 
energéticos atómicos superiores o al  continuo 220.  Este proceso de 
transición electrónica, en su conjunto, es un fenómeno de naturaleza 
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cuántica,  y se uti l iza dicho  formalismo para describir  los resultados 
obtenidos en un experimento de absorción de rayos X. En la 
referencia 221 se encuentra un interesante detalle bibl iográfico la sobre 
historia de la absorción de rayos X. 
 
Radiación de sincrotrón 
 
La radiación emitida por partículas cargadas en órbita circulares, 
había sido estudiada desde los aspectos teóricos ya en 1912 222. 
Posteriormente, en 1949, J .  Schwinger publicó el trabajo Sobre la 
Radiación Clásica de Electrones Acelerados 223 en el  que estudió de 
manera exhaustiva el  problema de la radiación emitida por electrones 
moviéndose en órbitas circulares a velocidades relativistas.  El  nombre 
que se le otorga a la radiación tangencial a la órbita del  movimiento 
circular real izado por cargas eléctricas a velocidades relativistas es el  de 
Radiación Sincrotrón 224.  
Este tipo de radiación fue hallada de manera experimental 
“accidentalmente”, mientras los f ís icos F.  Elder,  A. Gurewitsch, R. 
Langmuir, y H. Pollock intentaban disminuir las pérdidas por radiación 
en un acelerador circular de electrones de la empresa General  Electric 
construido en 1946[ 225,  226] .  Este descubrimiento fortuito generó nuevas 
motivaciones en parte de la comunidad científica de entonces, 
permitiendo uti l izar este efecto, que se presentaba como espurio para 
los f ísicos de altas energías,  para la investigación avanzada en la f ísica 
de estado sól ido y otros campos de lo que hoy se conoce como ciencia 
de materiales 227,  y más específ icamente hoy en los campos de la 
Nanociencia y la nanotecnología 228.  
La radiación sincrotrón cubre un amplio espectro energético, que 
va desde unos pocos eV hasta los rayos X duros (decenas de keV). De 
acuerdo a la formulación de Planck-Einstein,  se sabe que la energía E de 
un fotón es inversamente proporcional a la longitud de onda 𝜆 
(𝐸 = 12.397 𝜆−1 𝑘𝑒𝑉),  por lo que la radiación sincrotrón es una potente 
herramienta para indagar múltiples sistemas, desde los virus (20-1000 
nm) 229 o sistemas biológicos de proteínas (1-50 nm) 230, 231, 232 hasta 
electrones fuertemente l igados en el  átomo (del orden del radio de 
Bohr) 233.  En la Figura 1 se presenta un esquema en el  que se representan 
los órdenes de magnitud involucrados de los sistemas que pueden ser 
estudiados con radiación de sincrotrón, en tanto que en la tabla 1.I  
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aparece una división, que aunque arbitraria,  permite identificar las 
diferentes regiones de la radiación de sincrotrón. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F igura  1 .  En  esta F igura  se  representa  esquemát icamente los  órdenes de magnitud 
involucrados,  resa ltando la  importanc ia  de la  ut i l izac ión de la  radiac ión de 
s incrotrón para  indagar  la  estructura  de la  mater ia,  desde los  v i rus  a  los  átomos 
mismos.  
Energía de 
fotones, ℏ𝝎 (eV) 
Longitud de 
onda de fotones 
(Å) 
Rango 
espectral 
10-2 – 1.8 106 - 7 x 103 Infrarrojo 
1.8 - 3.1 7 x 103 - 4 x 103 Visible 
3.1 - 40 4 x 103 – 3.1 x 102 Ultravioleta 
40 - 1.5 x 103 3.1 x 102 - 8 Rayos X 
blandos* 
1.5 x 103 – 105 8 – 0.1 Rayos X 
duros* 
 
Tabla  1  Rangos energét icos  cubiertos  por  la  radiac ión s incrotrón,  y  su denominac ión 
espectra l .  
 S i  bien la radiación sincrotrón es un fenómeno que puede ser 
observado en la naturaleza, por ejemplo, en cargas aceleradas 
interestelares que ingresan en campos deflectores,  producirlo a escala 
de laboratorio requiere la construcción de grandes instalaciones 
(aceleradores de sincrotrón).  Un sincrotrón se basa en un arreglo 
instrumental  múltiple y técnicamente complejo, que permite mantener 
girando en órbitas semi-circulares a cargas eléctricas moviéndose a 
velocidades relativistas con energías del  orden de 109 eV (GeV). La 
trayectoria curva se produce dentro del  ani l lo de almacenamiento 
(storage rings),  el  que no es completamente circular,  sino que comparte 
tramos rectos y tramos con curvatura en donde se produce la radiación 
al  ser aceleradas las cargas eléctricas centrípetamente por los campos 
Energía
Vi
sib
le
Virus
Proteínas, macromoléculas,
nanotubos, nanoclusters, etc.
Longitudes de 
enlace químico
IR UV
VUV
UV extremo
Rayos X blandos
Rayos X duros
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de los imanes dipolares. El  haz de cargas se mantiene colimado 
uti l izando imanes cuadripolares y sextupolares. En la Figura 2 se 
muestra un esquema simple de las principales partes constitutivas de 
una fuente de radiación sincrotrónica. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
F igura 2 .  Esquema t íp ico  de un ani l lo  de producc ión y  a lmacenamiento de radiac ión 
s incrotrón.  
  
 Entre estas partes se destacan el  acelerador l ineal,  que sirve para 
acelerar las cargas aproximadamente a un 10 % del régimen energético 
f inal.  Luego las cargas son introducidas a un acelerador circular el  que 
permite obtener una energía propia de inyección. Ya en el  anil lo de 
almacenamiento, las cargas son aceleradas por los dispositivos de 
inserción. Estos disposit ivos son un arreglo periódico de imanes 
multipolares diseñados para producir una serie de desvíos del  haz de 
cargas eléctricas,  insertados en los tramos rectos del ani l lo,  lo que 
genera ondulaciones debidas a la alternancia del  campo magnético, 
produciendo así  una radiación sincrotrónica intensa (bri l lo).  Esto es 
propio de los l lamados sincrotrones de tercera generación. El  montaje 
de imanes multipolares produce oscilaciones de alta coherencia, por lo 
tanto de gran intensidad, a estos dispositivos se los denomina 
Onduladores. Cada ondulación agrega intensidad, producida a 
determinadas energías (armónicos) de alto bri l lo unas 1000 veces más 
que la producida por imanes simples de deflexión. Cuando no se cumple 
la condición de coherencia estos disposit ivos producen “serpenteos” del 
haz (de al l í  el  nombre de Wigglers),  para una amplio espectro de 
Acelerador circular
(booster)
Acelerador lineal
(LINAC)
Imanes dipolares
Cuadrupolos
Sextupolos
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energías con un bri l lo de 100 veces el  producido sólo por imanes de 
deflexión 234, 235, 236.  
 Entre otros de los parámetros que caracterizan al  ani l lo de 
almacenamiento de un sincrotrón se encuentran 7: 
•  Diámetro del ani l lo (29.7 m). 
•  Energía:  es la energía que poseen los electrones en el ani l lo.  Las 
fuentes mayores son de 6.0-8.0 GeV; las fuentes medias t ienen 
energías entre 1.0-4.0 GeV, y las fuentes principalmente diseñadas 
para la producción de radiación ultravioleta entre 0.5 y 0.8 GeV (1.37 
GeV). 
•  Frecuencia de revolución: es la medida de vueltas alrededor del  anil lo 
que puede real izar el  haz de electrones en la unidad de tiempo (3.2 
MHz). 
•  Corriente: es la corriente debida a la circulación del haz de cargas 
eléctricas (electrones) en el ani l lo (máxima: 250 mA). 
•  Vida Media:  este parámetro describe el  decaimiento de la corriente de 
electrones en el  ani l lo.  Se toma como vida media el  valor de corriente 
que es un factor e-1 veces menor a la corriente inicial  (15 h). 
•  Ángulo sólido: es una función de la velocidad ?⃗? a la que se mueven los 
electrones dentro del ani l lo (𝑓(𝛾),  s iendo 𝛾 =  (1 −  𝑣2
𝑐2
)−1/2,  donde 𝑐 es 
la velocidad de la luz). 
•  Números de segmentos rectos uti l izables:  es el  número de secciones 
rectas en los que se pueden acomodar disposit ivos de inserción, y 
construir  l íneas experimentales de luz (4). 
•  Flujo Total:  es una medida de la intensidad integrada para todos los 
ángulos de apertura vertical,  por encima y por debajo del  plano de la 
órbita del  haz de electrones, teniéndose en cuenta todas las 
eventuales inestabil idades del haz. 
•  Bri l lo Total:  es el  número medio de fotones emitidos por segundo, por 
milímetro cuadrado de tamaño de la fuente, por cada miliradián de 
ángulo sólido de apertura. El  bri l lo es una medida de la concentración 
de la radiación y aumenta a medida que el  tamaño y la divergencia del 
haz de electrones disminuye. 
•  Polarización: es una medida de la al ineación del vector del  campo 
eléctrico de la radiación sincrotrón. Normalmente la polarización es 
l ineal,  pero pueden uti l izarse onduladores particulares que permiten 
7 Los valores que se reportan entre paréntesis corresponden a datos del Laboratorio Nacional de Luz 
Sincrotrón de Campinas (LNLS, www.lnls.br). 
210  
                                                            
alterar la polaridad, lo que facil ita la real ización una gran variedad de 
experiencias que son dependientes de la polarizabil idad. 
•   Coherencia:  es una medida de la superposición en fase de los vectores 
de campo eléctrico de la radiación sincrotrónica en cualquier instante 
(coherencia transversal  o espacial)  y el  grado en el cual  se propagan 
(coherencia longitudinal  o espacial) .  El  mayor grado de coherencia se 
obtiene con la uti l ización de onduladores. 
Aquí se han dado de manera simplif icada algunas definiciones de 
los parámetros más relevantes de todo lo que constituye un sincrotrón y 
la radiación sincrotrónica. Existe abundante y extensa bibl iografía de 
aspectos teóricos e instrumentales sobre  radiación de luz sincrotrón. 
La experimentación con luz de sincrotrón tiene impacto 
prácticamente en todos los campos de las ciencias naturales (biología, 
f ís ica,  química, farmacia, ciencia de materiales,  c iencias ambientales, 
medicina, geociencias, etc.) ,  y  puede uti l izarse alguna o varias de las 
técnicas de luz sincrotrón disponibles para realizar investigaciones en 
tales campos. Estas técnicas se dividen en tres grandes áreas 237:  1)  
Espectroscopías (XAS, XPS, etc.),  2)  Dispersión y Difracción, y 3)  
Imágenes. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
211  
Fotoluminiscencia de los QD CdSe 
 
La Figura 3 muestra las propiedades ópticas de NCs iniciales de 
CdSe (Figura 3a),  TA + ZnAc (Figura 3b) o NCs tratados con TC + ZnAc 
(Figura 3c).  Para las NC tratadas con TA (Figura 3b),  se observa un 
desplazamiento al  rojo en las propiedades ópticas comparadas con los 
núcleos iniciales es evidente durante la primera adición de TA ( l ínea 
roja) y un cambio adicional l igero sobre la adición de precursor de Zn 
( l ínea marrón).  El  desplazamiento al  rojo total  observado del borde de 
absorción es de 44 ± 10 nm. Este cambio se puede explicar asumiendo 
un nucleo-cascara t ipo I  o cuasi  tipo I I  NCs 238,  donde también se registra 
un aumento de la respuesta de fotoluminiscencia (PL). 
Por el  contrario,  en el  caso de NCs tratados con TC + ZnAc (Figura 
2e),  se observa un corrimiento al  azul  (-13 ± 5 nm) y sólo incrementos 
iniciales de PL moderados (l igeramente desplazados en rojo respecto a 
los núcleos iniciales).  Estos valores se calcularon para al  menos 10 
muestras diferentes para cada tratamiento. 
 
Figura. 3.  Espectro de absorción (círculos abiertos) y espectros de emisión (líneas completas) de NCs 
iniciales (a), NCs tratados con TA y TC + ZnAc (b) y NCs tratados con TC y TA + ZnAc (c). Todos los 
espectros se adquirieron en microemulsión. Las inserciones muestran los QD en isopropanol. 
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